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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 47. 


1. Untersuchung über Absorption 
und Dispersion des Lichtes in Farbstofflösungen; 
von Bern. J. van der Plaats. 


av © 
$ 1. Zusammenfassung theoretischer Beziehungen. 


Zweck dieser Abhandlung ist, eine genaue experimentelle 
Untersuchung beziiglich des Zusammenhangs zwischen Ab- 
sorption und Dispersion von Farbstofflésungen verschiedener 
Konzentrationen und die Vergleichung der Resultate mit den 
SchluBformeln der bis heute vorgeschlagenen Theorien. 

Letztere lassen sich wie folgt einteilen: WwW 

A. Mechanische Theorien. 
B. Elektromagnetische Theorien. 
C. Phenomenologische Theorien. 

Eine kurze Besprechung dieser Theorien findet: man be- 
kanntlich in Kaysers „Handbuch der Spektroskopie“, Bd. IV, 
p. 247—595, wo A. Pflüger in chronologischer Folge die 
verschiedenen Meinungen, welche über Dispersion und Ab- 
sorption geherrscht haben, auseinandersetzt. Selbstverständ- 
lich kommen nur solche Theorien, welche die anomale Dis- 
persion miteinschließen, in Betracht. 

Wir wollen zunächst die Endformeln der verschiedenen 
Theorien miteinander vergleichen. 


A. Mechanische Theorien. 


1. Theorie von O’Brien und O. E. Meyer a twlurachon 

Nach dieser Theorie würde der Brechungsindex stets mit 
der Wellenlänge abnehmen, was den Beobachtungen nicht 
entspricht. 

2. Sellmeyer. Die Sellmeyersche Theorie gibt: 


n 


(n ist der Brechungsindex, A, die Wellenlänge, überein- 
stimmend mit der Schwingungszahl der Moleküle, und D,, eine 
Konstante für die Wellenlänge 2,,). 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 
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8. Helmholtz. Die mechanische Theorie von Helm- 


% holtz kommt zu formalen Resultaten, welche in ihrer Ur- 
form schwer zu verifizieren sein würden. Wüllner?) hat sie 
Mea: mehr iibersichtlich gemacht und gelangt zu: 
(12 — Ay? 
15 


P, Q und g sind Konstanten, während x dadurch definiert 
ist, daß das Verhältnis der Amplituden des austretenden und 
des einfallenden Lichtes e-?** ist, wenn Licht durch eine 
homogene Schicht von der Dicke einer Wellenlänge (in dem 
Stoff) passiert. Ist d die Dicke einer Absorptionsschicht mit 
Brechungsindex n, so ist das Verhältnis der Lichtintensitäten 


des ausgehenden und einfallenden Lichtes e~~2 *, wenn A die 
Wellenlänge im Äther darstellt. 


heißt dann der Extinktionsindex.?) 


4. Lommel. Die Theorie ergibt: 


Die Bedeutung der Konstanten ist natürlich eine ganz 
andere als die sub 8. 

5. Ketteler. Diese Theorie kommt zu folgenden Resul- 
taten: 


Di? — dp?) 
2 2 
Später Ketteler zu: 
Dir — dy?) 


n? — = 


2 pat Dg hm? 
2 n? x 


Pree. A. Willner, Zur Dispersion farblos durchsichtiger Medien. Wied. 

. 17. p. 580 bis 587. 1882. 

m. A. Winkelmann, Handb. d. Phys. 6. p. 740. 1906. Vgl. auch 
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ve Diese beiden Gruppen werden einander gleich, wenn man im 
r- zweiten Falle A, statt Ain den Zähler setzt und als Wert für noo 
ie (Brechungsindex für unendlich lange Wellen) die Einheit 
nimmt. Dieses ist, wie Ketteler sagt, sehr plausibel, weil 
der Äther keinen Widerstand für unendlich langsame Be- 
wegungen hat.) 

6. Maxwell kommt zu formal denselben Resultaten wie 
die letzten Kettelers. tar! 


B. Elektromagnetische Theorien. 


1. Helmholtz. Die elektromagnetische Theorie von 


. Helmholtz in der Reiff-Drudeschen Form kommt zu 
it Formeln, ähnlich denen von Ketteler in seiner „Optik“. 
i 2. Lorentz. Die Lorentzsche Theorie kommt zu den 
18 
8. Planck. Die Planckschen Resultate sind formal den 
Lorentzschen gleich. Beide beziehen sich nur auf Stoffe mit 
einer einzigen Periode der Elektronen, also mit nur einem 
Absorptionsstreifen. 
4. Larmor hat dieselben Formeln wie Lorentz. 
” 5. Nagaoka bekommt Resultate, mit den Helmholtz- 
Reiff-Drudeschen Formeln übereinstimmend. 
l- 6. Kalba bekommt 
2/72 
Dis 
2n x= 
Diese Gleichungen stimmen fast genau mit den Kettelerschen 
überein. 
7. Drude hat die Endformeln: ri eats 
: 2722 2 
(2 + 22 
od. &, ist die dielektrische Konstante des Athers im Medium, e„ 
ch eine für die Art der Molekeln charakteristische Konstante. 


1) Vgl. die Meinung von Drude. Pflüger, l. c. p. 329. won 
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C. Phenomenologische Theorien. 


1. Goldhammer hat dieselben Endresultate wie Helm- 
holtz in seiner elastischen Theorie. 

2. Ebert gibt bessere Grundlagen für die Hypothesen 
der Goldhammerschen Theorie, gelangt aber zu denselben 
Formeln. 


3. Drude und Voigt haben Formeln, genau überein- 
stimmend mit denen der Helmholtzschen elektromagnetischen 
Theorie. 


Wenn wir nun die Resultate der Theorien prüfen wollen 
an den Beobachtungen bei den Farbstofflösungen, so bleiben 
die von O’Brien, Meyer und Sellmeyer außer Betracht, 
weil sie keine analytische Form für die Absorption geben. 
Auch die Lorentzsche und Plancksche Theorie, die sich 
auf eine Absorptionslinie beziehen, werden wir nicht prüfen 
können, weil Farbstofflösungen im allgemeinen mehrere ziem- 
lich breite Absorptionsgebiete zeigen. 


2 


_ Die oben zitierten Formen teilen wir ein: 1. 
A 1 = — SPH 4+ 


x 

CR — + g 
Mit diesen Formen stimmen die von Goldhammer, Helm- 
holtz (mechanische Theorie) und Ebert tiberem. 


22x 


B. Lommel. 


9 2 (02 — dm) 
n? — —1 = SIE + 
erence Qn?x= Pi?+>- 


(a2 +9 22 


C. Ketteler-Helmholtz. 
= 
¥ (A ) +9 he 


Dgi 

Die elektromagnetische Theorie von Drude (wenn man für 
&, = 1 nimmt); Drude u. Voigt und penne geben dieses 
‘Resultat, 
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Eine Variante dieser Form ist: 


~ (4? g? ja 


= _ 


 _Ketteler, Maxwell und Kolätek haben das nämliche 

Resultat, wenn man no?= 1 nimmt und im Zähler A statt 
Am setzt. Dieses ist erlaubt, weil für Werte von A, wenn die 
Differenz zwischen A und A, groß wird, keine Absorption mehr 
stattfindet. 

Aus dieser kurzen Zusammenfassung geht hervor, daß man 
nur vier Formeln in Betracht zu ziehen braucht. Die direkte 
Prüfung stößt auf unüberwindliche mathematische Schwierig- 
keiten. 

Ketteler?) hat eine sehr hübsche graphisch-mathematische 
Methode angegeben, welche später von Pflüger?) und Söder- 
borg?) benutzt ist. In $ 5 wird gezeigt, daß man dieselbe 
auch, jedoch mit geringer Änderung der Formeln, auf die vier 
oben erwähnten Formen anwenden kann. 


§ 2. Beobachtungsmethode. 


Die bisher befolgte Methode zur völligen Prüfung der 
Dispersionsformeln ist die direkte Beobachtung der Deviation 
in Prismen mit kleinen brechenden Winkeln. 

Die Absorptionsmessungen erfolgten meist mit dem Spektral- 
photometer. Auf diese Weise haben Pflüger (l. e.) und Söder- 
borg (l. e.) Brechungsindizes bestimmt, jener von festen Farb- 
stoffen, dieser von mehr oder weniger konzentrierten Lösungen. 


Zu den Dispersionsmessungen benutzten wir einen Jamin- 
schen Interferentialrefraktor, bei welehem die Spiegel so ge- 
stellt waren, daß ein horizontales Streifensystem entstand. 
Bekanntlich läßt sich der Brechungsindex, bei genau gemessener 
Dieke der in eines der zwei Bündel gestellten Schicht, aus der 


1) E. Ketteler, Exper. Unters. über den Zusammenhang zwischen 
Refraktion und Absorption des Lichtes. Wied. Ann. 12. p. 481 bis 518. 
1881. 

2) A. Pflüger, Wied. Ann. 65. p. 173 bis 213. 1898. 


Be 3) B. Söderborg, Ann. d. Phys. 41. p. 381 bis 402. 1913. ‚ak 
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Verschiebung der Interferenzstreifen für monochromatisches 
Licht berechnen.?) 

Man kann die Verschiebung für mehrere Wellenlängen 
gleichzeitig beobachten, wenn man nach dem von Puccianti?) 
benutzten Verfahren die Streifen auf den vertikalen Spalt eines 
Spektroskops auffängt. Diese Methode ist oft gebraucht 
worden, sei es zum bloßen Konstatieren anomaler Dispersion, 
sei es zum Erzielen numerischer Resultate in der Nähe von 
Absorptionslinien.®) 

Wenn es keinen Gangunterschied zwischen den beiden 
interferierenden Bündeln gibt, ist einer der hellen Streifen im 
Spektrum genau horizontal, übereinstimmend mit dem Gang- 
unterschied Null. In der benutzten Anordnung war das nicht 
der Fall, denn es befand sich ein Jaminscher Kompensator 
in den Strahlengängen behufs kleiner Verschiebungen der 
Streifen. In den beiden Bündeln waren also zwei verschiedene 
Dicken eines dispergierenden Stoffes gestellt; im weißen Lichte 
kann in diesem Falle von einem Nullstreifen nicht die Rede 
sein, weil die Stellen mit Gangunterschied Null für verschiedene 
Lichtarten an anderen Stellen auf dem Spalte des Spektro- 
skops lagen. (Vgl. hierzu Siertsema 1. c.) Unter den auf 
den Spalt projizierten Streifen gab es jedoch einen, der un- 
gefähr weiß war; dieser wurde im Anfang der Versuche in die 
Mitte des Spaltes gebracht, wo quer ein Kokonfaden gespannt 
war. Dieser Kokonfaden verursachte im Spektrum eine hori- 
zontale Linie, während der sog. Nullstreifen von dieser abwich. 

Wenn man in eines der beiden Bündel eine Schicht mit 
Dicke d, Brechungsindex n für Wellenlänge A stellt, ist der 
Gangunterschied (n — 1)d/A Wellenlängen. Für diese Farbe 
gehen also (n —1)d/A Streifen an den Kokonfaden vorüber. 

Damit nur die Farbstofflösung die Ursache des Ver- 
schiebens der Streifen sein würde, befanden sich in jedem der 
beiden Bündel immer zwei planparallele Platten, zunächst ohne 


1) L.H.Siertsema, De Jaminsche Interfer. refractor. Diss. Groningen 
p. 53. 1890. 

2) L.Puccianti, Il Nuovo Cimento 2. p. 257. 1901; Mem. Spettrosc. 
Ital. 88. p. 133. 1904. 

3) H. Geisler, Zeitschr. f. wiss. Phot. 7. p. 89. 1909; R. Laden- 
burg, Phys. Zeitschr. 12. p. 9 bis 12. 1911; W. H. Julius und van der 


Plaats, Zeitschr. f. wiss. Phot. 10. p. 62. 1911; D. Roschdestwensky, 


Ann. d. Phys. 89. p. 307 bis 345. 1912. th ‚gsodrubsäd (6 
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Lösung, und wurde das Spektrum, mit der Nullinie auf dem 
Kokonfaden, photographiert. Möglichst schnell wurden dann 
einige Tropfen der Lösung kapillar zwischen die beiden Platten 
des einen Bündels gebracht und wieder photographiert: Diese 
Photographie zeigt natürlich nicht, wieviele Streifen an dem 
Kokonfaden vorübergegangen sind. Es genügt, wenn man 
dieses für eine Wellenlänge weiß; dieses ist bei jeder Dispersions- 
methode mit großer Sicherheit zu berechnen, indem man den 
Brechungsindex bestimmt für eine Farbe, die nicht absorbiert 
wird. 

Die Resultate einiger Dispersionsmessungen stimmten ge- 
wöhnlich bis auf zwei Einheiten der vierten Dezimalstelle. 
Dann wurde die für diese Wellenlänge gefundene Zahl der 
Streifen korrigiert mit derausgemessenen langsamen allgemeinen 
Verschiebung des Streifensystems. Näheres folgt in $ 6. 

Wegen der hohen Konzentrationen der benutzten Lösungen 
durfte die Schicht nicht dick sein. Um jedoch genau die Dicke 
kennen zu lernen, wurde die von Feussner!) vorgeschlagene 
Methode der Messung dünner Luftschichten benutzt. Wenn 
auf diese Weise ein kanaliertes Spektrum hergestellt wird, 
und zwischen den Wellenlängen A, und A, eine Anzahl von p 
hellen Streifen sich befindet, ist die Dicke der Luftschicht 


5 Die Dieke konnte sehr genau bestimmt werden, weil die 
Anordnung der Platten so war, daß kleine Änderungen in 
deren gegenseitiger Lage einfach herzustellen waren. 

Nachdem die Interferenzstreifen photographisch auf- 
genommen waren, wurden die Platten, welche sich vorher 
in den interferierenden Bündeln befanden, in zwei, von der- 
selben Lichtquelle herrührende Büschel gleicher Intensität 
gestellt. Diese Bündel stammten vom Lichte einer Bogen- 
lampe, auf dessen Weg ein Wollastonprisma und ein Linsen- 
system sich befand. Zwei kleine Spiegel projizierten die beiden 
Bilder der positiven Kohle an zwei verschiedenen Stellen 
des Spaltes. Diese Bilder wurden durch ein Diaphragma 
getrennt. 


1) W. Feussner, Winkelmanns Handb. d. Phys. 2. Aufl. 6. p. 971. 
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Zuerst wurden die Bündel direkt photographiert. Ob- 
gleich diese, aus dem Wollastonprisma kommend, gleich 
stark sind, war das nicht auf der photographischen Platte 
der Fall, denn die beiden senkrecht aufeinander polarisierten 
Biindel aus dem Prisma wurden ungleich stark von den Re- 
flexionen an den Prismen des Spektrographen geschwächt. 
Die Photometrierung der photographischen Platten ergab das 
Intensitätsverhältnis zwischen den Bündeln ohne Absorptions- 
flüssigkeit. 

Jetzt wurden, ohne irgend etwas zu ändern, in das eine 
Bündel die Farbstofflösung und in das andere die zwei Kom- 
pensationsplatten gestellt, mit einer Wasserschicht von + 8 mm 
Mächtigkeit dazwischen. 

Zweck dieser Anordnung ist, die Reflexionen in den beiden 
Bündeln gleich zu behalten. Lichtverlust rührt von den fol- 
genden Reflexionen her: im ersten Fall Luft-Glas, Glas- 
Farbstoff, Farbstoff-Glas, Glas-Luft; im zweiten Fall Luft- 
Glas, Glas-Wasser, Wasser- Glas, Glas-Luft. Weil nach der 
Formel 
tn (N- 1)? + 
(N + 1)? + n? x?’ 
wo N das Verhältnis der Brechungsindizes für senkrechte 
Inzidenz*), die Reflexion R nur von n und x abhängig, und 
auch x immer sehr klein ist, kann man innerhalb der Beob- 
achtungsfehler den Verlust durch Reflexionen in den beiden 
Bündeln als gleich voraussetzen. 

Auf ein Stück derselben photographischen Platte wurde 
eine Skala von verschiedenen Belichtungszeiten hergestellt. 
Alle Aufnahmen wurden gleichzeitig entwickelt und weiter 
genau in derselben Weise behandelt, damit diese Operationen 
keinen weiteren Unterschied in der Schwärzung verursachen 
sollten. 

Es folgte aus dem Vergleich der Absorptionsaufnahmen 
mit der Belichtungsskala das Quantum des in der absorbierenden 
Schicht verlorenen Lichtes. 

Weil sowohl in dem Interferentialrefraktor als in dem 
Absorptionsapparat nur Uviolglas in Anwendung kam, war 

1) Für nicht senkrechte Inzidenz ergeben sich andere Werte für 
Brechungs- und Extinktionsindex. (E. Ketteler, Theor. Optik. p. 126. 
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es möglich, die Messung der Brechungsindizes und Absorp- 
tionen in das Ultraviolett auszudehnen. Geeignet sensibili- 
sierte Platten ermöglichten Beobachtungen bis + 650 uu. 
Einzelheiten folgen im experimentellen Teil. 

Die Photometrierung der Photogramme geschah mittels 
eines Glanschen Photometers. 

Die beschriebene Methode scheint mir gewisse Vorzüge 
über die von Pflüger und Söderborg benutzte zu besitzen. 
Diese Autoren haben Winkelmessungen gemacht und immer 
mit kleinen Winkeln gearbeitet. Das Auflösungsvermögen 
eines solehen Prismas ist nieht sehr groß, und speziell im 
Absorptionsgebiet, wo nur die äußerste Spitze gebraucht wird, 
sind die observierten Linien oft verwaschen. 

In der vorliegenden Methode wurde dieselbe Schicht für 
die Dispersions- und die Absorptionsmessungen benutzt. Auch 
die photographische Lösung der Frage ist ein Vorteil, weil 
speziell im Falle, wo Uviolglas benutzt wird, auch die Ab- 
sorptionsmessungen im Violett mit genügender Genauigkeit 
erfolgen können. Wahrscheinlich hat Söderborg die Absorp- 
tion im Violett von Erythrosin deswegen nicht beschrieben, weil 
direkte photometrische Messungen im Violett sehr ungenau sind. 

Unzweifelhaft wären die photometrischen Messungen der 
photographischen Platten genauer und weniger langweilig 
gewesen, wenn sie mit einem Kochschen Photometer hätten 
ausgeführt werden können. 

Ein derartiges Instrument aber stand leider nicht zur 
Verfügung. 

Stets wurde darnach gestrebt, durch Wiederholen und 
Kombinieren der Beobachtungen die subjektiven Fehler mög- 
lichst herabzusetzen. 

res § 3. Instrumente. 
a) Der Interferentialrefraktor. 


Hauptinstrument fiir die Dispersionsbestimmungen war 
der Jaminsche Interferentialrefraktor. Die Platten aus Uviol- 
glas waren 6 cm hoch, 11,5 cm breit, 4 em dick und durch- 
lässig bis 330 wu. Obwohl sich bei genauer Prüfung heraus- 
gestellt hatte, daß sie den höchsten Anforderungen der Homo- 
genität nicht in ihrer ganzen Ausdehnung entsprachen, gab 
es doch Stellen im Interferenzgebiet, wo das Streifensystem 
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438 
sehr gut war. Der Abstand der beiden interferierenden Bündel 
war 29,2 mm. Eine nach Böttgers Vorschrift hergestellte un- 
durchlässige Silberschicht bedeckte die Rückflächen der Platten, 
und weil nach Ladenburg!) die Lichtstärke des Interferenz- 
bildes auf das Vierfache erhöht werden kann durch passende 
halbdurchlässige Versilberung der Hälften der Vorderflächen, 
wurde diese Verbesserung in Anwendung gebracht. Um eine 
gleichmäßig durchlässige Schicht zu erhalten, wurde eine 
verdünnte Böttgersche Lösung benutzt und das Bad während 
der Versilberung geschaukelt. 

In feuchten Räumen hält sich aber eine so dünne Ver- 
silberung nicht lange. Diesem Übelstand läßt sich aber ab- 
helfen, indem man den Spiegel ganz dünn mit Zaponlack 
überzieht.?) Bei fünfmaliger Verdünnung des Lackes mit 
Amylacetat gelang es, einen Überzug zu erhalten, der keine 
Interferenzfarben mehr hervorrief, das Streifensystem nicht 
störte und doch genügend widerstandsfähig war. 

Jede der beiden Platten stand auf einem soliden Stativ, 
welches Feinstellung um eine vertikale und eine horizontale 
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b) Die absorbierende Schicht. 


In Fig. 3 p. 442 stellen B, und B, zwei Paar planparallele 
Uviolglasplatten von 28 mm Durchmesser und 3 mm Dicke 
vor. Die Platten waren so genau gleich dick, daß man sie 
in den interferierenden Bündeln des Interferentialrefraktors 
verwechseln konnte, ohne irgendeine Änderung der Streifen 
zu bemerken. | 

Das Plattenpaar B, diente zur kapillaren Aufnahme der 
Farbstofflösung. Weil ein gutes Streifensystem sehr hohe 
Anforderungen an die Planparallelität der Schicht stellte, war 
es nötig, eine spezielle Vorrichtung zur genauen Justierung 
derselben anzufertigen. 

Es zeigte sich nämlich, daß das Klemmen der Platten 
mit Zwischenlage eines ringförmigen Stückes Glimmer un- 
genügende Resultate ergab, weil dabei die Dicke der Luft- 
schicht an einer oder der anderen Stelle bisweilen 0,001 mm 


1) R. Ladenburg, Phys. Zeitschr. 12. p. 9 bis 12. 1911. 
2) A. Pérot, Sur un mode de protection de l’argenture des miroirs. 
Compt. rend. 149. p. 25. 900. nn 
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verschieden war. Nach der von Feussner (I. c.) angegebenen 
Methode war dies leicht festzustellen. Mit dem kleinen in 
Fig. 1 dargestellten Apparat aber wurde der Zweck erreicht. 

Zwei Messingplatten von der in A angegebenen Form 
stehen einander gegenüber. In der Mitte befindet sich ein 
Loch, etwas kleiner als die Glasplatten. Diese sind an die 
einander zugewandten Seiten der Messingplatten geklebt. 
Um die Platten sehr fein verstellen zu können, sind in A drei 
Muttern mit 0,4 mm Gang und in B mit 0,3 mm Gang ge- 
schnitten, beide rechtsgängig. Bei einer vollen Umdrehung 


Fig. 1. 


der Schraube verstellen sich die Platten um 0,1 mm” gegen- 
einander. Es zeigte sich, daß diese Feinstellung, welche sehr 
sorgfältig ausgeführt werden mußte (sonst fänden ja Torsionen 
statt), völlig den Anforderungen entsprach. 

Die Interferenzmethode zur Ausmessung der Dicke wurde 
benutzt bis 0,12 mm. Mit dickeren Schichten sind keine Be- 
obachtungen gemacht worden, weil es sich um ziemlich kon- 
zentrierte Lösungen handelte. 

c) Der Uviolspektrograph, 


Einrichtung und Größenordnung des Spektrographen sind 
ohne weiteres aus Fig.3 p.442 ersichtlich. Das Instrument kenn- 
zeichnet sich durch relativ große Lichtstärke, aber mäßige 
Dispersion. Leider sind die Prismen nicht ganz schlierenfrei. 
In der Photographie eines Linienspektrums zeigt sich das 
durch eine geringe Unschärfe nur der lichtstärksten Linien, 
höchstens aber von zweimal deren Breite. Beim Arbeiten im 
kontinuierlichen Spektrum war diese Unvollkommenheit des 
Spektrographen von unbedeutendem Einfluß. 
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Diese geringe Unschärfe beeinflußte zwar auch die horizon- 

talen Interferenzstreifen; weil aber diese doch nicht scharf 
definiert sind, und weil zum Ausmessen immer auf den Schwer- 
punkt der Streifen eingestellt wurde, kam der Fehler nicht in 
Betracht. 
oli 
sda d) Das Photometer (Fig. 2). 
Das Instrument zur Photometrierung der photographischen 
Platten war ein Photometer nach dem Glanschen Prinzip. 
Das Licht einer Nernstlampe N wurde von der Linse L parallel 
gemacht und auf den Doppelspalt S geworfen. Der obere 
Teil des Spaltes war von dem unteren durch einen 6 mm 
breiten Schirm getrennt. Das Licht durchsetzte dann ein 
Kalkspatrhomboeder K (Dicke 62 mm) und wurde von einer 
achromatischen Linse L’ konvergiert. An der Stelle, wo das 
Bündel am engsten war (Bild von L gebildet durch Linse L’), 
befand ‚sich ein Nicol mit senkrechten Endflächen. 


NL 5 K L N' M 
Fig. 2 


Die Breite des vor den Spalt gestellten Schirmes war so 
gewählt, daß zwei entgegengesetzt polarisierte Bilder der zwei 
Spaltteile sich gerade berührten. Das war, der Dispersion 
des Kalkspates wegen, nur für eine Farbe möglich. Gewählt 
wurde eine grüne Farbe, weil diese das Auge am wenigsten 
ermüdet, was, in Betracht der großen Menge Beobachtungen, 
als von Interesse beachtet werden kann. Ein grünes Glas 
wurde vor die Nernstlampe gestellt. 

Das Bild des Spaltes wurde mit einem Mikroskop be- 
obachtet. Die Breite des Spaltes war 0,23 mm. Dieses ent- 
sprach auf der photographischen Platte 0,3 uu im Ultraviolett, 
0,7 uu im Blau und 2,0 vu im äußersten Rot. Die Vergrößerung 
war 85fach. 

Man drehte das Nicol N’ so lange, bis die Bilder der zwei 
Spaltteile an Intensität gleich waren und die Scheidelinie 
nahezu verschwand. 
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e) Diekebestimmung. 
Benutzt wurde ein Wavelengthspektroskop von Hilger 
(London). Dieses war in der von Feussner angegebenen Weise 
geändert, wie Fig. 3 zeigt. 


f) Die Bogenlampe. 


Diese war ein Handregulator mit horizontaler positiven 
Kohle. Um das Wandern der Leuchtstelle zu verhüten, war 
eine positive Kohle von nur 5 mm Dicke eingesetzt, und weil 
die Stromstärke 12 Amp. war, strahlte das Ende in intensiver 
Weißglut. Ein Platindiaphragma von 8 mm Öffnung, vor die 
Kohle gestellt, ließ nur die Kernstrahlen durch. 

In Fig. 3 ist W ein Wollastonprisma. 

Weil Temperaturschwankungen im Zimmer ein langsames 
Wandern der Interferenzstreifen zur Folge hatten, war die 
ganze Anordnung derart getroffen, daß die photographischen 
Aufnahmen in möglichst kurzer Zeit erfolgen konnten. 


$ 4. Arbeitsmethode. 


Wie schon bemerkt, wurden stets sensibilisierte Platten 
benutzt. Am geeignetsten behufs gleichförmiger Schwärzung 
im ganzen Spektrum erwiesen sich die mit Pinacyanol-Ery- 
throsin-Filtergelb sensibilisierten Platten.!) 

Weil Gebiete tiefer Schwärzung und Stellen mit geringer 
Deekung häufig dicht nebeneinander in den Absorptions- 
spektren vorkamen, war.es notwendig, eine Antihaloschicht 
zu benutzen, und zwar, der Farbenempfindlichkeit wegen, eine 
schwarze. Das Rezept einer derartigen Schicht, welche sich 
im Sensibilisierungsbad nicht änderte und also im voraus mit 
Benutzung von rotem Licht auf die Platte gebracht werden 
konnte, entnahm ich den. Angaben Eders.?) 

Die eine.Hälfte einer so behandelten 13x 18-Platte 
zu den Dispersions- und Absorptionsaufnahmen benutzt. Fig. 8 
zeigt die Versuchsanordnung. 


1) E. König, Das Arbeiten mit farbenempfindlichen Platten. Berlin. 
Gustav Schmidt 1909. p. 29. Nachher wurde ich mit den ,,Paget Pan- 
chromatic Plates‘‘ bekannt. Diese reichen völlig zu dem beabsichtigten 
Zweck aus. 

2) J. M. Eder, Jahrb. f. Phot. u. Repr. Technik 18. p. 421. 1904. 
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Die Bogenlampe P, die sich auf einem drehbaren Gestell 
befand, wurde erst auf das Hilgerspektroskop H gerichtet, 
während die Luftschicht vor den Spalt gestellt war. Stets 
wurde die Schicht genau planparallel gemacht; die vertikalen 
Interferenzen im Spektrum durften sich beim Hin- und Her- 
bewegen der Platten nicht verschieben. = 


3 


Wwe 


Fig. 3. 

gar 

Dann wurde die Lampe gedreht, bis die beiden inter- 
ferierenden Bündel auf dem Spalte das Streifensystem zeigten. 
Die Luftschicht war jetzt in B, gestellt, und in B, befanden 
sich zwei kompensierende Platten. Die an Platte A, 'reflek- 
tierten Bündel wurden vom Spiegel S, durch eine Linse L, 
hindurch auf den Spalt des Uviolspektrographen gelenkt, 
während die Diaphragmen D, und D, das doppelt reflektierte 
Licht, das sich nicht an den Interferenzen beteiligte, beiseite 
stellte. 

Mittels der Linse L, stellte man die Interferenzen mög- 
lichst scharf ein. Dann wurde durch das Drehen des Kom- 
pensators C der sog. Nullstreifen auf den Kokonfaden ge- 
bracht und das Spektrum photographiert. 

Eine kleine Verschiebung des Streifensystems während 
der Zeit zwischen dieser und der folgenden Aufnahme ist ohne 
Wichtigkeit, weil sie sehr einfach in Rechnung gezogen werden 
kann, wie in $ 6 gezeigt wird. 

Nachdem nun die a ag kapillar zwischen die zwei 
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Diese zeigte die Interferenzfransen mit einer kleinen Un- 
regelmäßigkeit im Absorptionsgebiet. Eine dritte Aufnahme 
war der zweiten ähnlich, nur war die Belichtungszeit eine 
andere. 

Nun wurde die Bogenlampe wieder gedreht und das Licht- 
bündel auf das Wollastonprisma W gerichtet. Zwei Bündel 
traten jetzt aus dem Prisma hervor, divergent sowohl in horizon- 
taler als in vertikaler Richtung. Diese wurden so an den 
kleinen Spiegeln S, reflektiert, daß sie den Spalt des Uviol- 
spektrographen an zwei übereinander liegenden Stellen trafen. 
Ein undurchsichtiger Querstreifen trennte die beiden Licht- 
flecken. Die so entstandenen Spektren wurden photographiert 
und ergaben bei der Photometrierung das Verhältnis der Licht- 
stärken beider Bündel. 

Jetzt wurden die Plattenpaare B, und B, senkrecht ir 
den Strahlengang der Bündel zwischen D, und S, gestellt. 
In B, befand sich reines Wasser, während B, die Farbstoff- 
lösung enthielt. 

Es folgten in dieser Anordnung zwei Aufnahmen mit 
verschiedenen Belichtungszeiten. Nur die Aufnahme wurde 
zur Photometrierung benutzt, welche in dem Absorptions- 
gebiet den größten Schwärzungsunterschied zwischen den 
Bündeln ergab. 

Die andere Hälfte der 13 x 18-Platte diente zum Her- 
stellen der .Belichtungsskala. Zu diesem Zweck wurden ver- 
schiedene Stellen mit derselben Lichtintensität kürzere oder 
längere Zeit belichtet. Die Belichtung variierte von 8 bis 
1000 Sekunden. 

Die zwei Platten wurden jetzt gleichzeitig mit dem Eisen- 
oxalat-Entwickler entwickelt.) Dieser Entwickler gibt, im 
Gegensatz zu den organischen Entwicklersubstanzen in den 
mehr sowie auch in den weniger gedeckten Partien, eine schöne 
blauschwarze Farbe, was der Photometrierung zugute kommt. 

Nach dem Fixieren, Waschen und Trocknen wurde die 
Skala in der Weise photometriert, daß man jede Stelle mit 
einer anderen verglich, wovon die Gelatineschicht entfernt 
war, damit der Verlust durch Reflexion in beiden Fällen nahezu 
gleich wäre. 


» Photochemie 2. p.52. 
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Fig. 4 p. 447 ist ein Beispiel einer so erhaltenen Schwär- 
zungskurve; Abszisse sind die Belichtungszeiten, Ordinate die 
Drehungswinkel des Nicols N’ (Fig. 2). 

Dann photometrierte man jedes Spektrum der ersten 
Hälfte der photographischen Platte, wieder in Vergleich zu 
der entschichteten Glasplatte. Die Lage der photometrierten 
Stellen im Spektrum wurden mit Hilfe eines kleinen Zeissschen 
Komparators bestimmt; ihre Wellenlängen ergaben sich sodann 
aus der Kenntnis der Dispersionskurve des Uviolprismas. 
Jeder Stelle entsprach eine gewisse Drehung des Nicols, und 
in bezug auf die Schwärzungskurve auch eine gewisse Zeit, 
worin man dieselbe Schwärzung bekommen würde. Weil das 
Reziprozitätsgesetz für die in Frage kommenden Schwärzungen 
und für diese Platten innerhalb der Beobachtungsfehler sich 
als richtig erwiesen hatte, war das Verhältnis der Zeiten dem 
der Intensitäten gleich. 


§ 5. Rechenmethode. 
Nehmen wir als Beispiel die Ketteler-Helmholtzschen 
Formeln sub .C, p. 482. 


“19 Wir benutzen die von Ketteler angegebene Methode.!) 
Das Verhältnis des ein- (J,) und austretenden Lichtes 
(J,) ist 


din Indige 87, 
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und gibt folgende Beziehungen: 
So bekommt man: Hm 


_ x M, um 2 


Die Kurve F (A?) ist jetzt in Beziehung zu 4? symmetrisch. 
Es folgt weiter: 


Die Absorptionsmessungen ergeben J,/J,; die berechneten 
Werte fir 2n?x/A® trägt man auf Millimeterpapier auf als 
Ordinate, während man A? als Abszisse wählt. Die durch diese 
Punkte gezogene Kurve wird in sog. Elementarkurven geteilt 
von der mit Y, angegebenen Form. Es muß immer £ Y,=Y sein. 

So berechnen sich leicht die Konstanten M,, hy und A,,. 
Dann folgen A„, D und g und Q (A?) kann bestimmt werden. 

200) = 222 X,=n?— n?x*? -1; 

x ist sehr klein, und überstieg für die sehr konzentrierten 
Lösungen niemals 0,02. Man kann also n?x? gegen n? ver- 
nachlässigen. 

Auch enthält 2X, die ultraroten und ultravioletten Ab- 
sorptionen, von deren Größe wir nichts wissen. In großer Ent- 
fernung dieser Gebiete, also im sichtbaren Teil des Spektrums, 


gilt 
wo A, ultrarote und ultraviolette Absorptionsstellen sind. 
Durch Reihenentwicklung folgt: ; 
= 


wo a, b und c positive Konstanten sind, indem b zur ultra- 
roten und c zur ultravioletten Absorption gehört. 

Bei gleichzeitiger Berücksichtigung der Absorptionen, 
sowohl im sichtbaren wie im unsichtbaren Teil des Spektrums, 
setzt sich also der ier met folgendermaßen zusammen: 


n"=a-— bj? +7 


Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 29 
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Das Schwierige an diesem Verfahren ist die Bestimmung der 
Elementarkurven. Nach einiger Ubung gelingt es indessen 
bald, eine Absorptionskurve möglichst einfach zu zerteilen. 
Die Helmholtzsche mechanische Theorie (A. p. 482) 
läßt sich gleichfalls so behandeln, daß man nicht die Kurve 
2n?x /A8, sondern 2n?x zeichnet. 
Es folgt dann: 


2 


nt — —1 = Pit 

und 

natürlich mit anderen Werten für Y, und Xp. 2 
Die Lommelschen Formeln geben (p. 432): 
ital 22 (42 — 1,2) 4} 


Die Theorie sagt, daß P eine positive Konstante ist. 
Die Kurve 2n?x/A® muß so zerlegt werden, daß die 
Ordinaten die Summe deren der Kurven von der Form 
99 


sind. 
Die Gruppe D (p. 433) ist: 


th 
Di = A,*) 


Nimmt man DA,,? als neue Konstante C, dann kann man 
die Kurve 2n?x/A zerlegen in Kurven von der Form: 


ante _SY_Y 


Es folgt leicht: 
9 
und 


Die vier Dispersionsformeln vay wie aus dem Vorher- 
gehenden ersichtlich, bei Benutzung der angegebenen Formen 
leicht geprüft werden. 
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86. Beschreibung der Versuche mit Erythrosin, 3 proz. 
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Mr Zum völligen Klarlegen der Beobachtungen und Rech- 
nungen, welche die Prüfung der Dispersionsformeln zum Ziel 
hat, folge hier die Beschreibung der Versuche mit einer 8proz. 
Erythrosinlösung. 

Zuerst wurde nach dem in $ 2 angegebenen Verfahren 
die Dieke der Luftschicht bestimmt. Es ergab sich: 


d = 0,0089 (+ 0,00008) mm. 


Man stellte nun die Schicht in das eine, die Kompensations- 
platten in das andere Bündel und photographierte (I). Als 
jetzt die Lösung kapillar zwischen die Platten gebracht war, 
entstand das verzerrte Streifensystem (Aufnahmen II und III). 


Aufnahme IV diente”zur Bestimmung des Intensitäts- 
verhältnisses der beiden aus dem Wollastonprisma hervor- 
tretenden Bündel. 


Vergleichungskurve von Erythrosin, 3proz. us 
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> Sek. Fig. 4. . 

Aufnahmen V und VI wurden auf die (p. 485) beschriebene 
Weise gemacht. Es zeigte sich V am geeignetsten zur Photo- 
metrierung. 

Dann wurde die Vergleichungsskala aufgenommen.. Ihre 
Photometrierung ergab die in Fig. 4 dargelegten Messungen, 
wo die Ordinate den Drehungswinkel des Nicols, die Abszisse 
die Belichtungszeit in Sekunden darstellt. 
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Das Verhältnis der Intensitäten der beiden die photo- 
graphische Platte treffenden Bündel wurden an mehreren Stellen 
des Spektrums der Aufnahme IV bestimmt. Jede Stelle gab 
ein Abweichungswinkel im Photometer und in bezug auf die 
Kurve in Fig. 4 eine bestimmte Zeit, welche infolge des Rezi- 
prozitätsgesetzes ein Maß für die Lichtintensität der an die 
photographische Platte gelangten Bündel war. Die Werte 
der verschiedenen Verhältniszahlen der beiden Bündel waren, 
innerhalb der Beobachtungsfehler, einander gleich, in diesem 
Falle 1,51 (+ 0,08). 

Die Photometrierung von V ergab auf diese Weise eine 
Reihe von Intensitätsverhältnissen des ungeschwächten und 
geschwächten Lichtes an ungefähr 50 Stellen des Spektrums. 
Die meisten Messungen erfolgten in der Nähe des Absorptions- 
gebietes. Weil aber das Bündel, welches keine Absorptions- 
flüssigkeit durchlief, von den Reflexionen im Dispersions- 
apparat mehr als das andere geschwächt wurde und wohl in 
dem oben bestimmten Verhältnis 1,51:1, so waren die rich- 
tigen Verhältnisse der Intensitäten denen der obigen multi- 
pliziert mit 1,51 gleich. 

Für jede Wellenlänge, wofür dieses Verhältnis bestimmt 
war, wurde dann der Wert 


J. t 
is 
berechnet. Für n wurde als erste Annäherung 1,345 genommen, 
der Wert von n im Maximum der Absorption. 
Weil x= 3,14, d= 0,0089 mm, e= 2,718 und J,/J, 


bestimmt war, folgte: eae 4 
l 


J. 

„5628 x 
23 
£ Die Werte 2n?x/A der Helmholtzschen mechanischen 
und 2n?x/45 der Kettelerschen Theorie lassen sich auch 
leicht berechnen. 

Die Resultate der Rechnung für 2 n* x /A® sind in Fig. 5 
aufgetragen, wo als Abszisse 42-10® und als Ordinate 
2 n? x/A®-10-% gewählt ist. 

An den Stellen A? = 0,1756 (A = 419), A? = 0,1452 (4 = 381) 

und 4? = 0,1274 (A = 357) befanden sich die stark ausgeprägte 
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A2X, berechnet, so findet man 
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Cyanbanden des Kohlenbogens. Die Messungen in dieser Um- 
gebung waren, der Solarisation der Schicht wegen, sehr un- 
genau. Es waren denn auch Farbstoffe gewählt, welche keine 
Absorption für diese Werte von A hatten. 
Die Unterteilung in Elementarkurven will ich nur für die 
Ketteler-Helmholtzschen Formeln beschreiben. 
Die Formel der Kurven muß lauten: } 
E M, N 
Ein Beispiel der Teilung zeigt Fig. 5. Fünf Elementar- 
kurven zeigten sich als notwendig, um ein genaues Anpassen 
an die Beobachtungskurve zu geben. 


Absorptionskurve von Erythrosin, 3proz. 
Zerlegung in Elementarkurven. 
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Fig. 5. 
Die berechneten Größen hatten die folgenden Werte: 
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| | 
M, hy | Am," | 9% 
1 (18300-1022) 330- 10-1810,140 -10—90,1414- 107] 2, 52,0. 
2 1 4400 ,, 88 -,, 10,2325 ,, |0,2327° ,, 10,38. ,, |19,5 „ 
3 121500 „ 1!138 ,, 10,2475 ,, |0,2480 ,, |0,96 ,, |31,0 ,, 
4 |21000 ,, ,, (0,2675 0,2677 ,, |0,44 ,, | 21,0 ,, 
5 | 4800 ,, 60 ,, |0,2825 ,, |0,2826 ,, |0,22 ,, | 148. ;, 


Wenn man mit diesen Werten die auf p. 445 ee 
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Im Anschluß an Fig. 5 sieht man, daß gerade am Rande 


, und 


Beim Kon- 


0,230 - 10-* und 4?= 300 - 10. 
struieren der Elementarkurven ist es sehr schwierig, die Rand 


g. 5 angegebenen Punkten bestimmt sind, und das 


Anschließen der berechneten Kurve an die observierte für 


gebiete mit der observierten Kurve zur Übereinstimmung zu 
bringen. Weil aber die Konstanten der Elementarkurven aus 


des Absorptionsgebietes die Anomalie am größten ist 


zwar bei 42 
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diese Punkte möglichst enge ist, sind die Werte für A? X Xp 

auch an dem Rande des Absorptionsgebietes ganz zuverlissig, = 
Ich fand, wie auch schon Söderborg bemerkt hat, fir 

eine andere Teilung in Elementarkurven Werte für 2? 2 Xp, 

welche nur höchstens in der dritten Ziffer von den angegebenen — 

Zahlen um eine Einheit verschieden waren. oe 


Substitution dieser Zahlen in die Formel: 


ergibt den Brechungsindex. 

Die Konstanten a, b und c folgten aus den Dispersions- 
messungen an drei, möglichst weit voneinander entfernten 
Stellen des Spektrums. Die Werte waren: 

a = 1,7742, b=0, c = 8,66 10, 
So folgte der berechnete Brechungsindex, wie Fig. 7 p. 455 zeigt. 

Bei der Substitution zeigte sich, daB die letzten zwei 
Ziffern von 4? X, einen Einfluß auf die vierte Dezimal- 
stelle der Brechungsindizes hatten. 

Weil jedoch in den Dispersionsmessungen das vierte 
Dezimal unsicher und, wie aus der oben angegebenen Be- 
rechnung für 4? X, folgt, nur die dritte Ziffer zuverlässig 
ist, stimmte die Genauigkeit der Dispersionsmessungen mit 
der der Absorptionsmessungen genügend überein. 

Die Dispersionsmessungen erfolgten an der Aufnahme II 
der photographischen Platte in folgender Weise. Erstens wurde 
an verschiedenen Stellen des Spektrums der Abstand von 
einer schwarzen Bande zu der horizontalen Linie bestimmt. 
Es geschah nach dem von Roschdestwensky (l. c.) an- 
gegebenen Verfahren mit dem Zeissschen Komparator. Der 
Okularmikrometer ermöglichte eine bis 0,01 mm genaue Ab- 
lesung. 

Zunächst wurde, ebenfalls dem ganzen Spektrum ent- 
lang, die gegenseitige Entfernung der schwarzen Streifen be- 
stimmt. Diese Größe variierte der Wellenlänge proportional, 
was auch aus der Theorie fölgt. 

Die Entfernung eines Streifens von der horizontalen 
Linie wurde dann für verschiedene Wellenlängen in Aufnahme I 
gemessen. Es sei dieser Abstand, in Streifenbreiten ausgedrückt, 


2 
“/ ‘ 
7 
a 
= 
on- 
das . J = 
ich a. 
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Aus der Formel ((n —1)/A) d= k folgt (p. 434) für einen be- 
kannten Brechungsindex die Anzahl k der für die Wellenlänge A 
passierten Streifen. Die Dispersionsmessung mit einem Hohl- 
prisma von 54° brechendem Winkel ergab für A = 671 -10-* mm 
(Li-Licht) den Brechungsindex 1,3379. Also ist k= 4,480 
Streifen, weil die Größe d, wie schon bemerkt, 0,0089 mm war. 

Es sei nun der Abstand eines Bandes von der Linie vor 
der Verschiebung gleich s (gemessen in I), nach der Verschiebung 
gleich r und die Anzahl der vorübergegangenen Streifen gleich p. 

Nun würde, falls an jeder Stelle des Spektrums p Bänder an 
der Linie vorübergegangen wären, die Zahl r—s konstant sein. Sind 
jedoch an einer gewissen Stelle, anstatt der Größen r und s, die 
Werte b und a gemessen, so ist dort dieser Unterschied b— a. 

Es folgt, daß die Verschiebung in diesem Falle (r—s) — (b—a) 
Streifen größer ist als im ersten Falle. Die ganze Verschiebung 
ist dann p + (r — s) — (b—.a). 

Weil s und d entgegengesetztes Vorzeichen haben, so 
folgt, daB eine Verschiebung des Interferenzsystems sich selbst 
parallel keinen Einfluß auf das Resultat hat. 

Für die Stelle A = 671 - 10-* mm ergab sich: p = 4,480, 
r = 1,157, s= 0,109. Somit läßt sich also die Verschiebung 
für andere Wellenlängen berechnen aus der Formel 


Na 
k= val 
Dann findet man leicht „_ı- 
671-10- | 1,157 | 010 | 48 | 1,337 


| 
ar = 
| 
| 
Wee 
my 
FEN 
u 
ae mi. 0,508 0,039 4,98 1,3417 
— 0,085 0,050 5,56 1,3461 
7 9 — 0,210 — 0,030 5,71 1,3477 
„ — 0,279 0,0 5,81 1,3453 
5l8 „ — 0,247 + 0,051 5,83 1,3393 
Pi 508 „ — 0,253 0,083 5,86 1,3345 
— 0,274 0,137 5,94 1,3324 
ehe 8m — 0,287 0,190 6,01 1,3302 
- 0,335 0,255 6,12 1,3301 
= » — 0,383 0,300 6,21 1,3300 
a — 0,443 0,353 6,32 1,3312 
0,666 1,04 7,23 1,3404 
— — 0,666 134 | 73 1,3418 
- 0,372 2,30 | 8,20 1.3409 
— 0,125 2,75 8,40 1,3407 
7 
N x 3 
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Die letzte Dezimalstelle von n ist unsicher. Das Resultat ist 
in Kurve Fig. 7 p. 455 dargelegt. 
Es folgt, wie schon Söderborg bemerkt hat, daß die 
berechnete Kurve kleinere Anomalie als die beobachtete zeigt. 
Die Prüfung der Helmholtzschen Formeln erfolgt genau 
in derselben Weise. Wenn man die Kurve 2 n? x//° in Elementar- 
kurven teilt, bekommt man als Konstanten: 


ees 

M | he hug! 90” g 

1 10-6 0,1414-10-® 2,7 - 10”9152,00- 10°% 
2 |189 „ | 90 ,, |0,2325 ,, 0,2327 „ 10,38 „ 119,49 ,, 
3 | 86,7 ,, 1140 „ 102475 ,, |0,2480 ,, 10,96 ,, 130,98 ,, 
4 | 78,3 „ |110 ,, 0,2675 ,, |0,2678 ,, 10,4 ,, 120,97 „ 
5 |-17,0 „ | 60 » |0,2825 ,, |0,2826 ,, |0,22 ,, 114,83 „ 


Für #42 X, finden sich Werte, die nur in den letzten zwei 
Ziffern von denen der mit 2n?x /A® berechneten Werte ver- 
schieden sind. Die berechnete Dispersionskurve ist also von 
der schon gegebenen nicht zu unterscheiden. 

Der Vergleich mit den Kettelerschen Formeln gestaltet 


Elementarbande 1 2 | 3 4 5 


M, 2580. 1018| 1025-10-18 5332 10-18 5628 - 10-18] 1358. 10-18 
Man zieht leicht denselben Schluß wie aus den Helmholtz- 
schen Formeln. 
Lommel. Zur Prüfung der Lommelschen Formeln soll 
man 2n?x/A® in Kurven von der Form 
P Qg 
=: Im? + 
unterteilen. Wenn man diese Form in der bekannten Weise 
transformiert, folgt, daß man den Ordinaten einer symmetrischen 
Kurve einen der Wellenlänge proportionalen Zuwachs geben 
muß. 
Die Willkür der Zerlegung wird jetzt noch größer. Gerade 
außerhalb des Absorptionsgebietes, wo 
Qa 
klein ist, gewinnt der Term P/A an Bedeutung. Weil aber in 
dieser Umgebung die Absorption gering ist, soll auch der Wert 
P/A klein sein. 


| 
| 
| 
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Ich habe mehrere Werte für P versucht, gelangte aber 
immer zu den schon angegebenen Werten für A?2F2X,, mit 
Ausnahme der zwei letzten Ziffern. 

Die berechnete Dispersionskurve war also dieselbe, wie 


In diesem Beispiel von Erythrosin, 3proz., sind sowohl 
die Berechnung der Ketteler-Helmholtzschen als die Resul- 
tate der übrigen Theorien dargetan. Die Zerlegung der drei 
Absorptionskurven ist so gewählt, daß die A,, stets auf die- 
selbe Stelle fiel. Beim Vergleich der Ketteler-Helmholtz- 
schen mit den Helmholtzschen Formeln, wobei die A,, nicht 
an dieselbe Stelle verlegt wurden, zeigten sich Abweichungen 
von der gleichen Größenordnung wie beim Vergleich zweier 
verschiedener Zerlegungen derselben Absorptionskurve; sie 
bezogen sich nur auf die vierte Dezimalstelle des Brechungs- 
index. 

Es scheint mir also unmöglich, mittels der Ketteler- 
schen Rechenmethode eine Entscheidung zugunsten der Resul- 
tate einer der angegebenen Theorien zu finden. Die Zerlegung 


ist durchaus sehr willkürlich; ihre physikalische Grundlage ist 


die Annahme einer kleinen Anzahl resonierender Teilchen- 
oder Elektronenarten mit scharf definierten Perioden und 
großer Dämpfung. Dieses ist für die komplizierten Absorptions- 
vorgänge in Farbstofflösungen eine a priori zu einfache Voraus- 
setzung. Nimmt man eine viel größere Zahl resonierender 
Teilchen an, so sind die mathematischen Schwierigkeiten fast 
unüberwindlich, obgleich vielleicht ein engeres Anpassen der 
berechneten an der beobachteten Absorptionskurve erfolgen 
würde. 

Die berechnete Dispersionskurve zeigt immer eine kleinere 
Anomalie als die beobachtete. Dieser Unterschied tritt speziell 
bei den konzentrierteren Lösungen stark hervor. 


§ 7. Resultate. 


Es ist nutzlos, von jeder der behandelten Lösungen das 
vollständige Zahlenmaterial mitzuteilen. Einen besseren Über- 
blick der Ergebnisse zeigen die Figg. 6 bis 12, wo die Resultate 
der Absorptions- und Dispersionsmessungen aufgetragen sind. 
Die Absorptionskurven der verschiedenen Konzentrationen 


| . J. van der Plaat. 
* 
Fig. 7 zeig 
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| 
4 
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2 
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are a eines Farbstoffes sind auf eine Konzentration reduziert. N 


ad _ Absorptionskurven von Erythrosin (reduziert auf die 3proz. Lösung). 
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dem Beerschen Gesetze muß der Absorptionsindex der Kon- 
zentration einfach proportional sein. Falls dieses Gesetz für 
die untersuchten Farbstofflösungen gültig wäre, müßte eine 
pmal größere Konzentration zu einer Kurve 2n?x/4® mit 
pmal größeren Ordinaten Anlaß geben. Dann müßten auch 
die auf gleiche Konzentration reduzierten Absorptionskurven 
verschiedener Konzentrationen identisch sein ; die Abweichungen 
vom Beerschen Gesetz sind also leicht erkennbar. 

Die benutzten Farbstoffe rühren von den Farbwerken 
vorm. Meister, Lucius & Brüning, zu Höchst, her. Ihre Zu- 
sammensetzung wurde mir von der Firma gütigst mitgeteilt. 
Nur wässerige Lösungen kamen in Anwendung. = 

1. Erythrosin (Tetrajodfluorescein-Natrium). 


Des, a) 10proz. Lösung. 


ach Fig. 6 zeigt die Absorptionskurve, reduziert auf die 3proz. 
Lösung. Man erkennt leicht, daß das Beersche Gesetz für 
diesen Fall richtig ist. Die Werte der Konstanten h, Ay,?, Am” 
und g sind dieselben wie von der 3proz. Lösung (p. 449). 
M ist für jede Elementarkurve !%/,mal der auf p. 449 gefundenen 
Werte. 
Die Dicke der Farbstoffschicht war 0,00435 mm. 

a Als Konstanten des Brechungsindex wurden bestimmt: 
a = 1,8033 b=0 c= 7,5 
Te 


b) 1proz. Lösung. 


Auch für diese Lösung traf das Beersche Gesetz zu. Die 
Konstanten sind wiederum dieselben wie für die 3proz. Lösung, 
mit Ausnahme von M, die für jede Elementarkurve ein Drittel 
= Werte ist. 
‘Die Dicke der benutzten Farbstoffschicht war 0,039 mm. 
® Es ergaben sich weiter: 

a = 1,7659 b=0 c=912-104, i ‘ona 
& 
ve c) 1/,proz. Lösung. 

Diese Lésung entsprach dem Beerschen Gesetze nicht. 
Die auf die 3proz. Lösung reduzierte Absorptionskurve (Fig. 6) 
zeigt, daß der Absorptionsindex an den Stellen, wo die Maxima 
der Elementarkurven 1 und 4 sich befinden, einen relativ 
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größeren Wert angenommen hat. Die Zerlegung in Elementar- 
kurven ergibt nur eine Änderung der Kurven 1 und 4. 

Diese Lösung zeigte Fluorescenz; dieses entsprach der 
von Söderborg (l. c.) beobachteten Erscheinung, daß das 
Beersche Gesetz keine Gültigkeit mehr hat, wenn Fluoreszenz 
auftritt. 
Die Dicke der Schicht war 0,0504 mm. | 
Für Elementarkurve 1 ergab sich 


M = 3600 - 10-12 h= 380 - 10-18 


und für 4 
M = 4700 - 10-1? h = 111.10-%, 


Die Konstanten der Dispersionskurve waren 
a = 1,7525 b=0 c= 9,8 - 10*., 


d) 4/,)proz. Lösung. 

Diese Lésung zeigte starke Fluoreszenz und, wie aus der 
Absorptionskurve hervorgeht, waren die Abweichungen vom _ 
Beerschen Gesetz außerordentlich groß. = 

Dicke der Schicht war 0,125 mm. 

Die Konstanten der Elementarkurven 2, 3 und 5 waren 
derjenigen der 3proz. Lösung gleich (für M 4/3) mal). Für die 
Kurven I und 4 fand man folgende Werte für M und h: 
Kurve 1 M = 330 - 10-12 h=830 - 10-8 

» 4 M=1500-10-*% k=111-10-*. 


Die Konstanten der Dispersionskurve waren: 
a=1,75022 b=0 c=108-10% 
2. Kristallponceau (Azofarbstoff aus «-Naphtylamin-{-naphtol- 
disulfonsäure 2,6,8). Figg. 8 und 9. LH 
eh a) 2proz. Lösung. Eine konzentriertere war nicht x foes: ad 


, 


herzustellen. 3 
Die Konstanten der Elementarkurven waren: 


M ho Ayo! Amo” 9%” % 
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| tarbande|] 


1 | 7660-10-12 | 279- 10-"#| 215- 10-9 | 215,7-107® | 1,30-10-* | 36,1-10~° 

2 „ (556 „ 1250 ,, |251,1 „ 12,20 ,, | 46,9 ,, 

3 |10900 „ |312 ,, |280 „ !280,6 „ {1,12 33,4 ,, 
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= DA Absorptionskurven von Kristallponceau (reduziert auf die 2proz. Lösung). 
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Für die Konstanten der Dispersionskurve ergaben sich 
folgende Werte: 


a = 1,7787 


b=0 c=6,85-10- 


= 
Au 
= 4 
SESS 
OA... - 
Me 
{ Die Schichtdicke betrug 0,0173 mm. 
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b) 1lproz. Lösung. 
le Die Konstanten sind dieselben wie sub a), mit Ausnahme 
von M,, die nur den halben Wert hat. Ks SE 
Schichtdicke d= 06mm. 
17565 b= = 9,98 - 10, 
6) Y, proz. Lösung. 


M war ein Viertel der sub a) angegebenen Werte. 


d = 0,111 mm. 
a = 1,7575 b=0 c= 10,8- 109, 


Für diese Lösungen erwies sich das Beersche Gesetz als 
richtig, wie aus der Absorptionskurve hervorgeht. de 


Es zeigte sich keine Fluoreszenz. 


3. Kristallviolett (Hexamethyl-p-rosanilin). Figg. 10 und 11. 


Die stärkste Lösung, die man bekommen konnte, war 
eine 1proz. 


a) l1proz. Lösung. 


Die Konstanten der Elementarkurven waren: 


| 

M, | he dy? dane? 90° % 
as 

1 61000: 10-18] 410- 10-18 255-10-® | 255,8- 10-9] 1,68- 109] 40,9-10-¢ 
2 | 50400 ,, 360 ,, 200 ,, | 290,6 ,, 1867 „ 
3 | 30500 ,, 1375 


Schichtdicke d = 0,00647 mm. 
a = 1,7310 b=0 c = 18,7 10. 


b) 1/,proz. Lösung. > 
h Die Konstanten sind denen sub a) gleich, nur fiir M ergab 
sich die Hälfte der angegebenen Werte. 
Schichtdicke d = 0,0130 mm. ise 


= = = A 
a = 1,7376 b=0 c= 12,2-10 
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Fig. 10. 


Absorptionskurve von Kristallviolett (reduziert auf die 1 proz. Lösung). 
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Absorptionskurve von Rose bengale (reduziert auf die 10proz. Lösung). 
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c) Y,proz. Lösung. 
M beträgt ein Viertel der sub a) angegebenen Werte. 
Schichtdicke d = 0,0370 mm. 

a = 1,7396 b=0 c= 12,0 - 10, 
Das Beersche Gesetz trifft hier auch zu. Es war keine 
Fluoreszenz zu beobachten. 


4. Rose bengale (Tetrajoddichlorfluorescein-Natrium). 


7 Dispersionskurven von Rose bengale. 
4-10°mm = — 
n 40 60 8040020 40 60 8050020 40 8060020 40 60 80 
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Fig. 12. 


a) 10proz. Lösung. 
‘Die Zerlegung in Elementarkurven ergab folgende Kon- 
stanten: 


M, | hy duc? Amy? | Io 
| | 
1 80600- 10-12|240- 10-18 265 - 10° 265,5-10-° 1,0 10-9 | 31,6- 
2 | 72000 ,, | 200 | 200 ,, 290,4 ,, 
3 | 36000 „ (200 ,, 305 ,, 305,38 ,, 10,75 ,, | 27,3 „ 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 30 
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Schichtdicke d = 0,0071 mm. es! & 
a= 18007 b=0 ec=5:10% 4 


b) 31/,;proz. Lösung. 
M, hat ein Drittel der sub a) angegebenen Werte. Die 


übrigen Konstanten sind dieselben. 
Schichtdicke d = 0,0204 mm. mae 
c) 1proz. Lösung. 


Die Konstanten dieser Lösung sind denen sub a) gleich, 
nur M ist 14/;>) der angegebenen Werte. 
Schichtdicke d = 0,0520 mm. 

a = 1,7478 b=0 c= 11,7- 10-. 


Wie aus der Absorptionskurve ersichtlich ist, befolgte 
auch dieser Farbstoff fir die benutzten Konzentrationen das 
Beersche Gesetz. 

Zusammenfassung. 

Die Resultate der bis heute vorgeschlagenen Dispersions- 
theorien wurden an den Beobachtungen fiir Farbstoffe mehrerer 
Konzentrationen nach der Kettelerschen Methode gepriift. 
Die nach der interferentialrefraktometrischen Methode beob- 
achteten Brechungsindizes ergaben fir konzentrierte Farbstoff- 
lésungen die dritte Dezimalstelle richtig. Es zeigte sich, daB 
die aus den verschiedenen Theorien berechneten Dispersions- 
kurven nur unerheblich voneinander verschieden sind, daß 
sie jedoch alle eine merklich geringere Anomalie als die beob- 
achteten Kurven aufweisen. 

Das Beersche Gesetz ergab sich als richtig, solange keine 
Fluoreszenz zu beobachten war. Falls diese entstand, so zeigte, 
wie auch Söderborg bemerkt hat, die zerlegte Absorptions- 
kurve ein sich Emporheben nur einiger der Elementarkurven. 


Für die reiche Überlassung der Institutsmittel und die 
mir erteilten guten Ratschläge bin ich Hrn. Prof. Dr. W. H. 
Julius zu großem Dank verpflichtet. 

Utrecht, Physik. Institut der Universität, März 1915. 


(Eingegangen 11. April 015) 
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2. Über Wasserfallelektrizität und über 
die Oberflächenbeschafenheit der Flüssigkeiten; 


von P. Lenard. 


[Aus den Sitzungsber. der Heidelberger Akad. d. Wiss. 1914.!)] pe 
tox, 

1. Einleitung. — Unter dem Namen ,, Wasserfallelektrizitit‘ 
habe ich vor längerer Zeit die Elektrizitätsentwicklung ein- 
gehend untersucht*), welche an Wasserfällen, plätschernden 
Bächen und herabfallendem Regen auftritt, ebenso aber auch 
im Laboratorium an Wasserstrahlen und einzelnen Tropfen 


1) Die umfassendere Abhandlung ,,Probleme komplexer Motekiile“, 
aus welcher das Vorliegende entnommen ist, ist der Heidelberger Akademie 
in 3 Teilen am 14. November, 9. Dezember, 31. Dezember 1914 vorgelegt 
worden (Sitzungsber. 1914 A, 27., 28. u. 29. Abh.); sie wird im Vorliegenden 
kurz mit „Akad. 1914“ bezeichnet. Hinzugefügt sind hier die Einleitung, 
die Schlußzusammenstellung und einige durch eckige Klammern be- 
sonders gekennzeichnete Stellen. Unberücksichtigt blieben dagegen die- 
jenigen Teile des Originales, welche über die Dampfspannung von elek- 
trisierten Flüssigkeiten und von Lösungen, über den osmotischen Druck, 
über die zeitliche Ausbildung von Oberflächenschichten bei Flüssigkeiten, 
über den Sitz freier elektrischer Ladung an Flüssigkeitsoberflächen und 
über die Dampfkondensation an Elektrizitätsträgern und Nebelkernen 
handeln. [Den letzteren Gegenstand — Dampfkondensation — betreffend, 
sei hier eine inzwischen erschienene Veröffentlichung erwähnt (Ann. d. 
Phys. 46. p. 987. 1915), welche eine experimentelle Bestätigung des 1. c. 
Akad. 1914 (Teil III, Note 98) und auch schon früher (Ann. d. Phys. 41. 
p. 93. Note 3. 1913) gezogenen Schlusses bringt, daß Röntgensche 
Strahlen in analoger Weise feste oder flüssige Nebelkerne erzeugen, wie 
es für ultraviolettes Licht eingehend nachgewiesen war (Heidelb. Akad. 
1910, 28, 31, 32; 1911, 16). Die Frage, ob dabei Ozon oder Wasserstoff- 
superoxyd das primäre, nebelkernbildende Lichtprodukt sei, scheint auch 
jetzt noch offen; sie darf wohl auch nur dann im Sinne einer Alternative 
aufgefaßt werden, wenn die vorhandenen Dampfspuren genau definiert 
sind. In historischer Beziehung ist die genannte Veröffentlichung mit 
Vorsicht zu betrachten; doch ist kein Anlaß, darauf einzugehen (vgl. 
das früher bereits Bemerkte, besonders Ann. d. Phys. 41. p. 89, Note 2. 
1913). 

2) P. Lenard, ,,Uber die Elektrizität der Wasserfälle“, Wied. Ann. 
46. p. 584. 1892; im Vorliegenden kurz mit „Ann. 1892“ zu bezeichnen. 
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gefunden wird: Das Wasser wird positiv elektrisch, während 
negative Ladung in die Luft geht. 

Ebendieselbe Elektrizititsentwicklung, welche hier beim 
Auftreffen von Wasser auf Wasser oder auf ein benetztes festes 
Hindernis sich findet, wurde später auch beim Sprudeln von 
Luft durch Wasser und beim Zerblasen (Zerstäuben) von 
Wasser konstatiert.!) Auch diese Elektrizitätsentwicklungen 
sind mit Recht mit dem gleichen Namen ‚Wasserfalleffekt“ 
zu bezeichnen, da es sich — wie das Folgende noch besonders 
zeigen wird — im wesentlichen immer um den gleichen Vor- 
gang handelt, der nur je nach Umständen verschieden ein- 
geleitet wird. Daß auch andere Flüssigkeiten als Wasser und 
auch in anderen Gasen als Luft Wasserfalleffekt geben, wurde 
bereits (l.c. Ann. 1892) an einer Reihe von Beispielen gezeigt. 

Zur Erklärung des Wasserfalleffektes war anzunehmen, 
daß Flüssigkeitsoberflächen im allgemeinen Sitz elektrischer 
Doppelschichten sind, und der Grundvorgang, welcher den 
Effekt hervorbringt, besteht in der Trennung der beiden Be- 
legungen der Doppelschicht, wobei die Ladung des einen 
Zeichens an der Flüssigkeit bleibt, während die des anderen 
Zeichens in das angrenzende Gas übergeht (l.c. Ann. 1892). 
Die verschiedenen Erscheinungsformen des Effektes — beim 
Auffallen, Sprudeln, Zerblasen von Flüssigkeit — unterscheiden 
sich nur durch die äußeren Umstände, unter welchen diese 
Trennung zustande kommt. 

Im nachfolgenden werden eingehendere Vorstellungen über 
den Mechanismus des Wasserfalleffektes und über die Be- 
schaffenheit der Flüssigkeitsoberflächen als Sitz elektrischer 
und materieller Schiehtungen entwickelt. Diese Vorstellungen, 
deren Grundlagen im I. Abschnitt entwickelt werden, erlauben 
nicht nur sämtliche bekannte Eigentümlichkeiten des Wasser- 
falleffektes zu verstehen, wie die Abschnitte II und III zeigen 
sollen, sondern sie sind auch auf andere Symptome des Ober- 
flächenzustandes — Oberflächenspannung, lichtelektrische Wir- 
kung — mit Erfolg anwendbar, was besonders der III. Abschnitt 
entwickelt, und sie stehen außerdem in gutem Zusammenhange 
mit einer Reihe von anderen Erscheinungsgebieten, welche in 
den übrigen, hier nieht berücksichtigten Teilen der Original- 
veröffentlichung behandelt sind (vgl. erste Note). 


1) Vgl. die Literaturhinweise im II. Abschnitt unter 13, 14. 
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2% Komplexe Moleküle. — Wir verstehen hier unter kom- 
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Abschnitt L 
Über die Oberflächenkonzentration komplexer Moleküle und 


plexen Molekülen Zusammenlagerungen einer Anzahl gleich- 
artiger Moleküle, zu einer selbständig beweglichen Gruppe; 
meist ist auch noch ein besonderes, fremdes Molekül in der 
Gruppe, das deren Zusammenhalt bewirkt. 

Beispiele sind: 1. Lösungsmoleküle, bestehend aus je einem 
Molekül des gelösten Stoffes mit Anlagerung einer Anzahl 
von Lösungsmittelmolekülen!); 2. die gewöhnlichen elektro- 
lytischen Ionen, welche nach Kohlrauschs Untersuchungen 
stets Zusammenlagerungen des eigentlichen Ions mit einer 
Anzahl von H,O-Molekiilen sind 2); 3. die gewöhnlichen Elek- 
trizitätsträger in staubfreien Gasen, von welchen durch die 
Anwendung richtiger Wanderungsgeschwindigkeitsgleichungen 
gezeigt ist, daß sie Molekülgruppen sind*), welche offenbar 
durch den ursprünglichen — wohl meist) monomolekularen — 
positiven oder negativen Träger zusammengehalten werden, 
und welche im übrigen in den gewöhnlichen Gasen sehr wahr- 
scheinlich stets aus H,O-Molekülen bestehen.) 

Beispiele ausschließlich aus gleichartigen Molekülen auf- 
gebauter komplexer Moleküle sind die 2- und 8fachen Mole- 
küle H,O, und H,O,, welche im flüssigen Wasser anzunehmen 
sind. 

3. Satz über die Oberflächenkonzentration. — Es seien in 
einer Flüssigkeit komplexe Moleküle in der (geringen) Volumen- 
konzentration u vorhanden; der Radius eines dieser Moleküle 
sei S, sein Volumen V; das (wesentlich kleinere) Volumen eines 


1) Vgl. über die dabei zugrunde gelegte Vorstellung vom Lösungs- 
prozeß: Akad. 1914, Teil I, p. 18. Über Lösungen flüchtiger Stoffe vgl. 35. 

2) Über unangelagerte, nicht komplexe Ionen vgl. Akad. 1914, 
Teil I, p. 14. 

3) Vgl. Ann. d. Phys. 41. p. 39ff. 1913. 

4) Bei der stets relativ nur sehr geringen Zahl, in welcher die Träger 
auftreten, ist es nicht ausgeschlossen, daß manche Trägererzeugungsprozesse 
überhaupt nur komplexe Moleküle ergreifen; es wären dann mindestens 
die positiven Träger schon ursprünglich komplex (vgl. Heid. Akad. 1911 A, 
24. p. 49. Note 65). 

5) Vgl. die Begründung: Akad. 1914, Teil III, p. Sf. = = 
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der gewöhnlichen Moleküle der Flüssigkeit sei v.}) Es läßt 
sich dann durch eine Überlegung über den Mechanismus der 
Verdampfung zeigen — was man ausführlich l.c. Akad. 1914, 
Teil I, Kap. II entwickelt findet —, daß die Konzentration 
der komplexen Moleküle an einer gegen den Dampfraum 
grenzenden Oberfläche der Flüssigkeit geringer sein muß als 
die Konzentration u im Inneren, und zwar derart, daß für die 
mittlere Konzentration u, in derjenigen äußersten Oberflächen- 
schicht, welche Sitz sämtlicher unmittelbar an den Dampf- 
raum grenzender komplexer Moleküle ist und deren Dicke 
S beträgt, angenähert die Gleichung gilt: 

(5) *) MH=uv/V. 

Die Gleichung läßt sich in Form des Satzes angeben: 
daß die Oberflächenkonzentration zur Konzentration im Inneren 
sich verhält wie das Volumen des gewöhnlichen Flüssigkeits- 
moleküls (z. B. Lösungsmittelmoleküls) zum Volumen des kom- 
plexen Moleküls (z. B. Lösungsmoleküls). 

Der für diesen Satz (l. e.) gelieferte Beweis ist unabhängig 
von irgendwelehen Annahmen über die Molekularkräfte. Man 
kann aber weiter nach den Kräften fragen, welche auf die 
komplexen Moleküle wirken müssen, damit der Satz gelte, 
und auf diese Frage beziehen sich die nächstfolgenden Ab- 
sätze (4—7). 

4. Über die Kräfte an Flüssigkeitsoberflächen. — Zur Ab- 
schätzung der an Flüssigkeitsoberflächen wirkenden Kräfte 
bedienen wir uns der von Laplace und Van der Waals 
stammenden Anschauungen und Gleichungen, und wir nehmen 
außerdem das schon oft benutzte exponentielle Kraftgesetz 
zu Hilfe. Letzteres ist allerdings nur eine zugunsten mathe- 
matischer Einfachheit schematisierte, ganz rohe Darstellung 
der Wirklichkeit *); man darf aber — in augenblicklicher Er- 
mangelung von Besserem — wohl annehmen, daß bei Be- 


1) Alle Molekülvolumina einschließlich der zugehörigen freien 
Zwischenräume gemessen gedacht. 

2) Die Numerierung der Gleichungen ist ungeändert aus Akad. 1914 
übernommen. 

3) Die Darstellung ist treffend insofern, als es sich jedenfalls um 
Kräfte handelt, welche mit wachsendem Abstand schnell zur Unmerklich- 
keit abnehmen. Die Unmerklichkeit tritt dabei in Flüssigkeiten erst in 
Distanzen ein, welche den Molekulardurchmesser um ein Mehrfaches 
überschreiten (,,Laplace-Van der Waalssche Kräfte“, wie man sie 
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schränkung der Anwendung dieses Gesetzes auf die großen 
Züge der Kräfte und ihrer Wirkungen im wesentlichen Zu- 
treffendes resultieren wird. : 
Es sei also K(x) die nach dem Flüssigkeitsinneren ge- 
richtete Molekularkraft pro Volumeneinheit, welche auf ein 
im Abstande z von der Oberfläche!) befindliches Volum- 


genannt hat). Daß letzteres der Fall ist, geht wohl unzweifelhaft aus an 
den mehrfach vorliegenden Messungen des Radius der Wirkungssphäre 
hervor (vgl. aus der neueren Literatur hierüber besonders G. Bakker, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 86. p. 129. 1914). Andererseits zeigen die 
Erfahrungen der kinetischen Gastheorie an, daß in Gasen, wo der Raum 
innerhalb des Radius der Wirkungssphäre um jedes Molekül fast dauernd 
leer ist, die Kräfte schon außerhalb des (für seinesgleichen) undurch- 
dringlichen Molekülvolumens verschwindend klein sein müssen (,,Boltz- wi 
mann-Van der Waalssche Kräfte“, vgl. Kamerlingh-Onnes und 
W. H. Keesom , Leyden Comm. 11. Supplement 23. p. 705). Beides 
zusammengenommen scheint mir anzuzeigen, daß die zwischen zwei Mole- 
külen wirkenden Kräfte nicht vom Abstand (und der räumlichen Orien- 
tierung) der beiden Moleküle allein abhängen, sondern auch davon, ob 
der Zwischenraum leer oder mit anderen Molekülen ausgefüllt ist; letzterer 
Fall, der in Flüssigkeiten statthat, ergäbe nach Vorstehendem größere 
Kräfte (größere Wirkungssphären), und hiermit stimmt auch die im weiter 
Folgenden hervorzuhebende Abnahme des Radius der Wirkungssphäre 
in Flüssigkeiten mit steigender Temperatur überein (vgl. die viertfolgende 
Fußnote). Daß dennoch Van der Waals mit großer Annäherung die 
kinetische Gastheorie auf die Flüssigkeiten übertragen konnte, wäre dann 
dadurch zu erklären, daß die Molekularkräfte im Innern der Flüssigkeiten 
(nicht der festen Körper, wo spezielle Lagen dicht benachbarter Mole- 
küle dauernd vorkommen) größtenteils im Mittel sich aufheben (was in 
der Tat bereits bei Laplace der Grundgedanke zur Behandlung der Mole- 
kularkräfte der Flüssigkeiten ist), wodurch der große Unterschied zwischen 
Flüssigkeiten und Gasen in der Raumerfüllung und also auch in der 
Distanzwirkung der Molekularkräfte seine komplizierende Wirkung verliert. 

In Wirklichkeit sind die Molekularkräfte überhaupt nicht kontinuier- 
liche Funktion der Raumkoordinaten, da die Moleküle den Raum nicht 
kontinuierlich erfüllen; dies ist es, was in erster Linie und jedenfalls die __ 
Notwendigkeit zeigt, das exponentielle Gesetz und auch alle sonstigen 
bisher angenommenen Kraftgesetze später durch Besseres zu ersetzen. 
Den Hauptanhaltspunkt zu diesem Ende muß die Erkenntnis geben, 
daß die Molekularkräfte elektrischer Natur sind, worauf wir am Schlusse © 
des II. Abschnittes zurückkommen. 

1) Wir nehmen als geometrische Oberfläche mit der Koordinate 
x = 0 die Ebene, welche durch die Mittellagen der Zentren der äußersten 
Molekülschicht geht. Der Abstand x von dieser Ebene wird stets nach 
innen zu positiv gerechnet. 
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element wirkt, P (a) der von dieser Molekularkraft herrührende 
Druck in der Tiefe x, a die Oberflächenspannung. 


Es ist dann i 


6L) [Kedz und 
J 


P (oo), was wir kurz mit P bezeichnen, ist die gewöhnlich 
„Normaldruck‘“ genannte Größe; es ist also P gleich dem in 
Van der Waals Gleichung zum äußeren Druck hinzu- 
kommenden Summanden und daher numerisch angebbar. at 


Bei dem Kraftgesetz = 
(6) K(a)=K-e"%, 
also auch 
(6b) a=A-P, K=Pt/a. inant 


K (0), kurz mit K bezeichnet, ist die Kraft pro Volumeneinheit 
an der Oberfläche selbst. Da diese Kraft eine wohl definierte 
endliche Größe hat und nach der letzten Gleichung (durch P) 
aus experimentell ermittelbaren Größen numerisch berechenbar 
ist, hat auch die Größe A, welche hier als das Maß für den 
Radius der Wirkungssphäre auftritt, einen wohl definierten 
Sinn. Der Radius der Wirkungssphäre selbst wäre derjenige 
Abstand z von der Flüssigkeitsoberfläche, in welchem die 
Kraft K (x) unmerklich wird; man kann ihn etwa gleich dem 
10fachen des Wirkungssphärenmaßes / setzen.) 

Zu diesem Wirkungssphärenmaß / ist zu bemerken, daß 
es nicht als eine für die betreffende Molekülsorte charak- 
teristische Konstante aufgefaßt werden kann; denn es ist 
von der Temperatur abhängig. Nach Gl.6b, 4=a/ P, muß 
nämlich A mit steigender Temperatur abnehmen, da hierbei 
a bei allen Flüssigkeiten ?) viel stärker abnimmt als P.®) 

» Näheres vgl. Akad. 1914, Teil II, p. 8. 

2) Sofern die Molekularkonstitution durch die Temperatur nicht 
zu stark verändert wird; man sehe die reiche Zusammenfassung der Daten 
bei G. Bakker (I. c.). 

3) Dies ist auch in Übereinstimmung mit der in der viertvorher- 
gehenden Fußnote entwickelten Vorstellung, daß die Molekularkräfte 


er durch von Molekiilen oa Zwischenräume wirken als durch den 
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5. Konzentrationsgleichgewicht an der Oberfläche. — Für 
die Einwärtsbewegung eines in der Oberflichenschicht befind- 
lichen komplexen Moleküls ist die Differenz der Kräfte wirk- 
sam, welche auf das Molekül und auf ein gleich großes Flüssig- “ 7 
keitsvolumen wirken, das an seine Stelle treten muß. Diese = 
Kraftdifferenz ist nach Gl. 6 Bato: 
worin K und A die oben definierten Größen in bezug auf das E 
Zusammenwirken von komplexem Molekül und Flüssigkeit 
(also z.B. bei verdünnten Lösungen Lösungsmolekül und 
Lösungsmittel), K’ und 2’ dieselben Größen in bezug auf 
gewöhnliche Flüssigkeitsmoleküle allein bedeuten und V, wie 
vorher, das Volumen eines komplexen Moleküls ist. 

Die Anzahl der komplexen Moleküle, welche durch diese 
Kraftdifferenz pro Sek. und cm? einwärts befördert würden, ist 


(8) (Ke-: — K’e-*")Vu/k, 
wenn k die Kraft ist, welche ein komplexes Molekül mit der 
Geschwindigkeit 1 cm/sec in der Flüssigkeit fortbewegt, u, die 


Anzahl der komplexen Moleküle im cm® in der betrachteten 
Tiefe x. 


Dieser Einwärtswanderung der komplexen Moleküle infolge 
der Molekularkräfte wird im stationären Endzustand das 


stattfindende Diffusion nach außen. Letztere befördert nach 
Hrn..Nernsts Theorie !) 


(9) 

Moleküle pro Sek. und cem?, worin p, der von einem Gasmolekül 
im em? ausgeübte Druck ist: py = 1,40 10-1 T dyn/cm? pro 
Molekül im em? bei der absoluten Temperatur T. 


leeren Raum; denn mit steigender Temperatur nimmt die Dichte der aay . ee 
Flüssigkeit und also auch die Ausfüllung der Zwischenräume mit Mole- _ i ; 
külen ab. Letzteres gilt auch bis in den Gaszustand hinein mit ent- 
sprechendem Sinken des Radius der Wirkungssphäre, wie in jener Note 
hervorgehoben. Jedenfalls ist demnach festzuhalten, daß der Radius der 
Wirkungssphäre wesentlich von dem Medium abhängig ist, durch welches 
die Molekularkräfte wirken (vgl. dazu 19). 
1) W. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chem. 2. p. 613. 1888 (mit sinn- Fr 

gemäßer Abänderung der dort benutzten Einheiten. A 
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Die Gleichsetzung der Mengen 8 und 9 ergibt fir den 
stationären Zustand 


(10) (Ke-#t — K’e-*) Vu, = p, 


und das Integral hiervon, welches der Grenzbedingung u,=u 
bei x= oo genügt und also die Konzentration als Funktion 
der Tiefe x darstellt, ist: 
J, 
(10a)!) u,= me m 
6. Satz über die an komplexen Molekülen wirksamen Kräfte. 
— Wir benützen nun den Satz über die Oberflächenkonzen- 
tration (Gl.5). Derselbe bezieht sich auf die mittlere Kon- 
zentration a, in einer äußersten Schicht von der Dicke S. 
Wir setzen diese Konzentration u, in Annäherung gleich der | 
in der mittleren Tiefe S/2 vorhandenen Konzentration ?), 
also (Gl. 10a) 


ala 


(Kie” 


(11) u p, (Ke —K'iWVe ) 
und dies gibt mit Gl. 5: a" tne - 


In bezug auf die hierin vorkommenden Wirkung: sphärenmaße 
begnügen wir uns mit der Annäherung A=4#', d.h. wir 
nehmen ein einheitliches, mittleres Wirkungssphärenmaß an %); 
es ist dann 


Ss 


v 


Die linke Seite dieser Gleichung stellt die in Gl. 7 betrachtete, 
resultierende Molekularkraft dar, welche im Mittel auf ein an 

1) Die spezielle Diskussion dieser Gleichung vgl. unter 8. 

2) Strenge genommen wäre zur Ermittlung von zw, aus Gl. 10a 
eine Integralbildung nötig, welche in geschlossener Form unausführbar 
ist. Daß wir uns hier mit der rohesten möglichen Annäherung begnügt 
haben, beeinträchtigt nicht die weiterhin zu ziehenden Schlußfolgerungen, 
indem zu bedenken ist, daß unsere Untersuchung — nach der Natur des 
eingeführten Kraftgesetzes Gl. 6 (vgl. 4) — jedenfalls nur die groben 
Hauptzüge der geometrischen und der Kräfteverhältnisse in den Ober- 
flächenschichten ergeben kann. 

3) Näheres hierüber vgl. Akad. 1914, Teil II, p. 12. 
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den Dampfraum grenzendes (in der mittleren Tiefe S/2 be- 
findliches) komplexes Molekül wirkt. 
Gl. 12a stellt somit einen einfachen Satz über diese resul- 
tierende Kraft dar, indem sie dieselbe als Funktion der Volu- 
mina V und v des komplexen Moleküls und des Fliissigkeits- __ 
moleküls, des Wirkungssphärenmaßes 2 und der absoluten Tem- 
peratur T angibt. a 
Da diese letzteren Größen meist genügend genau numerisch ~ 
bekannt sind — im Gegensatz zur Kraft K, zu deren Ermittlung 
kein sonstiger Anhalt vorhanden ist —, so ist Gl. 12a von 
wesentlicher Bedeutung fiir viele quantitative Uberlegungen in 
bezug auf Flüssigkeitsoberflächen. *) 
Im Einzelnen sagt die rechte Seite der Gleichung Folgen- 
des über diese resultierende Kraft aus: 
a) Die Kraft steigt mit dem Volumenverhältnis V /v; 
b) sie steigt jedoch nur logarithmisch, d.i. viel langsamer 
als dieses Verhältnis, und zwar um so langsamer, je größer 
V im Vergleich zu v bereits ist; in. 
e) die Kraft steigt mit der Temperatur T (A nimmt ab ‘a os 
mit T, vgl. p. 466); 
d) die Kraft ist kleiner bei Flüssigkeiten mit größerer a 
Wirkungssphäre A. ‘ 
Man kann diese Einzelsätze folgendermaßen verstehen: 
Das komplexe Molekül erfüllt seinen Raum V sehr kompakt, 
da die in ihm enthaltenen Moleküle durch ihre speziellen Kräfte 
zusammengehalten werden; das gleiche Volumen V aus der 
übrigen Flüssigkeit weist dagegen alle die Zwischenräume auf, 
welche bei der betreffenden Temperatur zwischen den Mole- 
külen der Flüssigkeit vorhanden sind. Die beiden gleich 
großen, in der resultierenden Kraftdifferenz miteinander ver-r R 
glichenen Volumina V enthalten also verschiedene Mengen 
von Materie, und zwar von Materie nahezu der gleichen Art, 
da im komplexen Molekül die Zahl der angelagerten Flüssig- 
keitsmoleküle neben dem eventuell noch vorhandenen fremden 
Molekül (z. B. des gelösten Stoffes, bez. dem Molekülteil in 
Elektrolyten) überwiegt. Der Hauptunterschied der beiden 
verglichenen Volumina V besteht also in der Menge der freien — 


1) Vgl. z.B. den folgenden Absatz über die Größenordnungen der N 
Kräfte, ebenso die Untersuchung über den Sitz elektrischer Oberflächen- | 
ladungen Akad. 1914, Teil III. TS 
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Zwischenräume, welche sie enthalten, und da die Kräfte sa 
die freien Zwischenräume nicht wirken, ist dies auch der 
Hauptursprung der betrachteten Kraftdifferenz. Das Ver- 
hältnis V/v ist ein Maß für das Volumen der Zwischen- 
räume im Flüssigkeitsvolumen V und es ist daher selbst- 
verständlich, daß die Kraftdifferenz mit V /v steigen muß 
(Resultat a). Wenn aber V, das Volumen des komplexen 
Moleküls, sehr groß wird, kann das Innere dieses Volumens 
nur mehr wenig zur Kraftdifferenz beitragen, da es dann zu 
weit von den umgebenden Molekülen entfernt ist (Resultat b). 
Die Temperatursteigerung vergrößert die Zwischenräume 
(Resultat ec). Die größere Wirkungssphäre A verkleinert die 
Zwischenräume unter sonst gleichen Verhältnissen, da sie den 
inneren Druck (P, vgl. Gl.6a) steigert (Resultat d). 

7. Größenordnungen der Kräfte — Die Molekularkraft, 
mit welcher ein an der Oberfläche einer Flüssigkeit befind- 
liches komplexes Molekül nach innen getrieben wird, ist 
(K-KE)V (e=0in Gl.7). Ist der Radius des komplexen 
Moleküls S = 10-10-8 em, was nach den bisherigen Resultaten 
unserer Untersuchungen für ein elektrolytisches Ion von 
mittlerer Größe ungefähr zutreffen dürfte), und ist der Radius 
des gewöhnlichen Flüssigkeitsmoleküls r = 2,4-10-8cm, was 
für ein mittleres Wassermolekül anzunehmen ist), so ist mit 
dem Wirkungssphärenmaß 15-10-®cm?) die gesuchte 
Molekularkraft nach Gl.12a (K — K’) V = 180-10-7 dyn. 

Dieser Kraftüberschuß ist es, welcher das komplexe Molekül 
nach innen treibt, so daß im stationären Zustande das Kon- 
zentrationsgefälle der komplexen Moleküle sich ausbildet, 
welches bereits in Gl. 10a enthalten ist und im folgenden noch 
näher betrachtet werden soll, und welchem die im Satze von 
der Oberflächenkonzentration (Gl. 5) enthaltene Verarmung der 
Oberfläche an komplexen Molekülen entspricht. 

Es ist von Interesse, mit der so berechneten, nach innen 
treibenden Molekularkraft die nach außen gerichtete elektrische 
Kraft zu vergleichen, welche auf dasselbe Molekül wirkt, falls 
es ein Ion ist und ein seinem Zeichen entsprechendes elektrisches 


1) Vgl. letzte Note dieses Abschnittes. 

2) H,O,. 

3) */49 des aus den bisherigen Wasserfallversuchen (Abschn. III) 
sich ergebendem Radius der Wirkungssphäre (vgl. Akad. 1914, Teil II, p. 8). 
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Feld an die Flüssigkeitsoberfläche gelegt ist. Nimmt man das 
stärkste, in Luft von Atmosphärendruck mögliche Feld an, 
40000 Volt/em, so ergibt sich diese elektrische Kraft!) zu nur 
etwa 0,3 10-7 dyn; sie ist also sehr klein gegenüber der Mole- 
kularkraft, woraus ersichtlich ist, daß äußere elektrische Felder 
von den in gewöhnlicher Luft möglichen Stärken keinen merk- 
lichen Einfluß auf die Konzentrationsverteilung der Ionen in 
der äußersten Oberflächenschicht haben können. Nur ein der 
elektrischen Oberflichendichte entsprechender Überschuß der 
Ionen des betreffenden Zeichens muß resultieren. ?) 

Die Kraft K’v, welche auf ein gewöhnliches Flüssigkeits- 
molekül an der Oberfläche wirkt und welche im Gleich- 
gewichtszustand durch eine ihr gleiche Gegenkraft (herrührend 
von den Stößen der Nachbarmoleküle) aufgehoben ist, ist 
unmittelbar nach Gl. 6b zu berechnen; sie ergibt sich z. B. für 
Wasser K’ v = P?v/a = 200-10-7 dyn.*) Es entspricht dies 
einem elektrischen Felde von etwa 2,10° Volt/em, wirkend 
auf 1 Elektron. 

8. Konzentrationsverteilung komplexer Moleküle in der Ober- 
flächenschicht. — Die Konzentration u, der komplexen Mole- 
küle als Funktion der Tiefe x ist durch Gl. 10a gegeben, welche _ ei: 
mit der angenäherten Vereinfachung A=4' und mit Benutzung 
der Gl. 12a die Form annimmt: En: 


ger 
worin zur Abkürzung = ¢ gesetzt ist. 


Es ist hiernach die Konzentration an Ober- 
fläche (x = 0) 


Mo (=) ? 

in der Tiefe S/2 ist sie, in Übereinstimmung mit Gl. Riise 
V 

= u—: 

im Inneren der Flüssigkeit (2 = 00) ist sie 


1) Das Ion als einwertig angenommen. Be 
2) Ausführlicheres über die räumliche Verteilung solcher elektrostati- 
scher Ladungen vgl. Akad. 1914, Teil III, Kap. VIII. a ha , 
3) [Da hiermit K’ bekannt ist, ist mit Hilfe von Gl. 12a in leicht 
ersichtlicher Weise auch die auf das write 2 Molekül wirkende Kraft 
KV numerisch berechenbar. ] 
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Lenard. 

Der Anstieg der Konzentration von «=O an erfolgt 
nach Gl. 12a bzw. 13 anfangs sehr langsam, in einer gewissen 
Tiefe «= € aber plötzlich so schnell, daß der Endwert u 
alsdann auch bald sehr nahe erreicht ist. Diese Tiefe ist nach 
Gl. 134) 

(158) wh 4 2 + v’ 
sie ist also in allen Fällen von der Größenordnung des Wirkungs- 
sphärenmaßes A, also kleiner als der Radius der Wirkungs- 
sphäre. Denn log log (V /v) variiert für alle Werte von V /v, 
die zwischen 3 und 10000 liegen, nur von rund 0,1 bis zu 2,2, 
und $/2 ist von der Größenordnung des Wirkungssphären- 
maßes. 

Man kann demnach den Zustand der freien Flüssigkeits- 
oberfläche in der Hauptsache dahin beschreiben, daß über das 
Innere von der Konzentration u eine verdünntere Oberflächen- 
schicht von der der Konzentration uv/ V und der angegebenen 
Dicke & gelagert ist. Diese Dicke muß nach Gl. 13a im all- 
gemeinen (wie A) mit steigender Temperatur abnehmen und 
sie muß außerdem um so kleiner sein, je kleiner die kom- 
plexen Moleküle (S, V) sind. So müssen z. B. in Elektrolyten 
H-Ionen bis zu kleinerem Abstande & in nahe voller Kon- 
zentration an die Oberfläche heranreichen, als Na-Ionen; 
denn erstere sind kleiner als letztere, was aus den gemessenen 
Wanderungsgeschwindigkeiten unzweifelhaft hervorgeht.?) — 


1) Man hat 6? u,/0 x? = 0 zu setzen. 

2) Über die Größen der Ionen. — Man kann den Radius des Na-Ions 
(mit seiner Wasseranlagerung) zu etwa 10-10-®cm angeben mit der 
(allerdings für sich allein nicht ausreichenden) Begründung, daß das Na- 
Atom nahe ebensogroß ist wie das N,- oder O,-Molekül und daß diese 
Moleküle als gewöhnliche Elektrizitätsträger (mit Wasseranlagerung, vgl. 
Akad. 1914, Kap. IX) etwa jenen Radius annehmen (vgl. Ann. d. Phys. 
41. p. 91. 1913). Einen zweiten Anhaltspunkt findet man darin, daß auch 
Lösungsmoleküle, welche nach Hrn. Nernsts Diffusionstheorie etwa die 
gleichen Reibungswiderstände erfahren wie die Ionen, Radien ungefähr 
derselben Größe ergeben, wenn man sie — unserer Vorstellung ent- 
sprechend — als komplexe Moleküle betrachtet, bestehend aus dem 
Molekül des gelösten Körpers und einer Anzahl (etwa einer Schicht) an- 
gelagerter H,O-Molekiile. Nimmt man demnach für das Na-Ion 8 = 10- 
10-®cm an und rechnet man die Radien der anderen Ionen verkehrt 
proportional der Wurzel aus ihrer Wanderungsgeschwindigkeit (was mehr 


= 
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Ra 
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Auf einen Unterschied in bezug auf positive und negative 
Ionen, hervorgerufen durch ein stets an der Oberfläche von 
Flüssigkeiten befindliches elektrisches Feld, gehen wir in den 


folgenden Abschnitten ein. 
Der Wasserfalleffekt als Folge der elektrischen Natur Ben 
der Molekularkräfte. 


9. Doppelschicht im Inneren der Flüssigkeit. — Die elek- 
trische Doppelschicht, durch deren Annahme an der Flüssig- 
keitsoberfläche die Erscheinungen des Wasserfalleffektes erklär- 
bar wurden’), erschien ihrerseits zunächst zurückführbar auf 
das Bestehen von Kontaktelektrizität zwischen Flüssigkeit 
und Gas (Ann. d. Phys. 1892, p. 631ff.). 

Diese Auffassung, welche gegenwärtig allgemein an- 
genommen zu sein scheint, ist mir beim Hinzukommen neuer 
Beobachtungen allmählich unwahrscheinlich geworden. Es sei 
deshalb jetzt die andere Auffassung entwickelt, zu welcher 
ich gelangt bin!), welche ebenfalls von der Annahme einer 


berechtigt scheint, als Anwendung des Kirchhoff-Stokesschen Ge- 
setzes, vgl. Ann. d. Phys. 40. p. 403. 404. 1913), so ergeben sich die Radien 
S des H-, K-, Na-, Li-Ions zu 4, 8, 10, 12-108 cm. 

[In einer nach der ersten Veröffentlichung des Vorliegenden er- 
schienenen Abhandlung ‚über die Größen der Elektrizitätsträger“ 
nimmt Hr. G. v. Hevesy die Radien der einwertigen Ionen viel kleiner 
an (Jahrb. d. Radioaktivität 11. p. 419. 1915). Soweit ich sehe, besteht 
hierbei einer der Hauptanhaltspunkte in dem Vergleich der Ionen mit 
Lösungsmolekülen (identisch mit unserem soeben erwähnten zweiten 
Anhaltspunkt), wobei indessen Hr. v. Hevesy die Lösungsmoleküle als 
nicht komplex, nämlich als gleich dem Molekül des gelösten Körpers 
annimmt, was natürlich kleinere Radien ergeben muß, als unsere Annahme 
von der komplexen Natur der Lösungsmoleküle. Letztere Annahme ist 
indessen durch so viele Zusammenhänge gestützt (vgl. Akad. 1914), daß 
sie wohl den Vorzug zu verdienen scheint. Wir nehmen z. B. auch das 
von Hrn. v. Hevesy herangezogene Molekül des in Wasser gelösten 
Stickstoffs als komplex an, nämlich bestehend aus N, (oder N) mit An- 
lagerung von H,O- (oder H,O,-) Molekülen. (Da der Stickstoff aus dem 
Wasser flüchtig ist, gilt für diese Komplexe das in Abschnitt III unter 
35 gesagte).] 

1) Zuerst bereits mitgeteilt in den Sitzungsber. d. Heidelb. Akad. 
1910 A 18, p. 6. 7. Für sich allein beweisend wären die dort beschriebenen 
Versuche nur, wenn die Spannungsdifferenz in der Doppelschicht über 
etwa 0,1 Volt liegt. Geringere ET würden nach der 
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elektrischen Doppelschicht an der Flüssigkeitsoberfläche aus- 
geht, deren Sitz jedoch nicht mehr an der Berührungsfläche 
Gas— Flüssigkeit, sondern ganz in der Flüssigkeit sucht.!) 

Wir führen zuerst die erwähnten Beobachtungen als 
spezielle Beweisstücke für diese Auffassung an (Abs. 10—17), 
wobei sich zeigt, daß dieselbe eine große Zahl von Beobachtungs- 
tatsachen zu verstehen erlaubt und bisher vorhandene Wider- 
sprüche als nur scheinbar erklärt, und wir kommen dann, 
gestützt auf die Betrachtungen des I. Abschnittes, zu einer 
Verallgemeinerung der Auffassung, welche mit der elektrischen 
Natur der Molekularkräfte zusammenhängt und noch mehr 
Tatsachen einheitlich zusammenfaßt (Abs. 18 u. 19). 

Für das weitere Studium des elektrischen Wasserfall- 
effektes wird die hier durchgeführte Auffassung jedenfalls 
förderlich sein. Da sie aber das bereits Bekannte schon jetzt 
in sich widerspruchsfrei erscheinen läßt, so ist wohl auch der 
Zeitpunkt gegeben, auf die meteorologische Bedeutung des 
Wasserfalleffektes, welche ich an Beispielen bereits l.c. 1892 
hervorgehoben hatte, hier von neuem einzugehen (Abs. 15). 

10. Oberflächenspannung im Vakuum und in Luft nicht 
merklich verschieden. — Die Versuche, welche zeigten, daß 
bei Ausschluß von Luft hergestellte Wasserobe:flichen ihre 
Spannung nicht merklich ändern, wenn Luft zugelassen wird, 
wurden bereits früher mitgeteilt?), und es wurde dort auch schon 
der Schluß gezogen, daß eine elektrische Doppelschicht Luft- 
Wasser nicht angenommen werden könne, da deren Aus- 
bildung die Oberflächenspannung vermindern müßte, daß 
also die durch die Wasserfallelektrizität angezeigte Doppel- 
schicht wohl ganz im ‘Wasser zu suchen sei. 

11. Keine Reibungselektrizität zwischen Wasser und Luft. — 
Schon die ersten Versuche hierüber hatten gezeigt, daß keine 
gut merkliche Elektrisierung der Luft stattfindet, wenn Wasser- 
strahlen frei durch die Luft fahren, auch dann nicht, wenn 


betreffenden, von H. Helmholtz entwickelten Beziehung (Ber. d. Berl. 
Akad. 3. Nov. 1881) keine merkliche Änderung der Oberflächenspannung 
ergeben können; sie würden jedoch für den Wasserfalleffekt genügen 
(vgl. Wied. Ann. 46. p. 633. 1892). 

1) Eine Mitbeteiligung des Gases an der Doppelschicht ist zwar 
nicht ausgeschlossen; sie ist aber aus den bisherigen Wasserfallversuchen 
nicht erwiesen. 

2) Vgl. Note 1 auf voriger Seite. 
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die Geschwindigkeit sehr groß ist (z. B. ca. 20 m/Sek.) und 
wenn Diaphragmen mit engem Loch das Mitströmen der Luft 
möglichst verhindern.!) Man kann allerdings hier annehmen, 
daß zwar die Luft in Kontakt mit dem Wasser elektrisiert 
sei, daß aber keine Trennung stattfinde, da die anliegende 
Luftschicht am Wasser nicht gleitet. 

12. Schnelles Verschwinden von Flüssigkeitsoberfläche un- 
wirksam. — Man durfte dagegen Trennung der Luft von der 
Flüssigkeit erwarten, wenn Flüssigkeitsoberfläche in Luft 
schnell sich zusammenzieht oder anderweitig schnell ver- 
schwindet. Dies findet statt beim Auftreffen von Flüssigkeits- 
massen auf ein Hindernis, z. B. beim Auffallen von Wasser- 
tropfen auf Wasser und beim Zusammenfließen von Tropfen, 
und diese Vorgänge gaben in der Tat Luftelektrisierung, und 
zwar in einer Stärke, die mit der Größe der verschwindenden 
Oberfläche und der Geschwindigkeit des Verschwindens in 
der zu erwartenden Weise zusammenhing.*) Es waren das 
Beobachtungen, welche mit Recht als eine Hauptstütze für 
die Auffassung von der elektrischen Doppelschicht Gas-Flüssig- 
keit angesehen werden konnten. Es finden indessen hierbei 
fast immer auch Nebenvorgänge statt (z. B. Zerspritzen), und 
es erschien wichtig, das schnelle Verschwinden von Flüssig- 
keitsoberfläche einmal möglichst befreit von solchen Neben- 
vorgängen für sich allein zu studieren. Dies kann am besten 
beim Abfallen einzelner Tropfen von einem Ausflußrohre ge- 
schehen, wo die letzte Abschnürung und die nachfolgende 
Zusammenziehung der Ligamentreste unter schneller Abnahme 
der freien Oberfläche stattfindet.*) Die hierüber von den 
Herren Trübi®), v. Bernoläk®) und M. Aganin®) in suk- 
zessiver Verfeinerung durchgeführte Untersuchung zeigte, daß, 

1) Vgl. Wied. Ann. 46. p. 617, 618. 1892. Eine Untersuchung über 
Reibungselektrizität zwischen Gasen und festen Körpern liegt von Hrn. 
K. Wesendonck vor (Wied. Ann. 47. p. 529. 1892); ihre Resultate sind 
ebenfalls negativ. 

2) Vgl. über das Auffallen von Tropfen auf Wasser Wied. Ann. 46, 
p. 610 bis 612 und 621 bis 626; über das Zusammenfließen von Tropfen 


M. Aganin, Ann. d. Phys. 45. p. 1028. 1914. 
3) Vgl. die Abbildungen Wied. Ann. 80. 1887. Tafel. 


4) O. Trübi (Dissertation, Heidelberg 1912; noch ungedruckt). 


5) v. Bernoläk, Ann. d. Phys. 89. p. 497. 1912. 
6) M. Aganin, Ann. d. Phy. 45. p. 1003. 1914. er 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. ; 
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478 P. Lenard. 

wenn überhaupt beim Abreißen von Tropfen und nach- 
folgendem schnellen Zusammenziehen des Ligaments Elektri- 
sierung des Wassers und der Luft stattfindet, diese Elek- 
trisierung doch nur äußerst gering sein könnte; sie verschwand 
jedenfalls, auch feinsten Meßmitteln gegenüber, um so mehr, 
je mehr die fremden Nebenprozesse !) beseitigt wurden. 

Hiernach mußte es sehr zweifelhaft erscheinen, ob die 
Abtrennung der Luft vom Wasser das elektrisch Wesentliche 
der Wasserfallvorgänge sei.?) 

13. Zerstieben und Zerteilung von Flüssigkeit unwirksam, 
Zerblasen dagegen wirksam. — Das Auftreten gröberen und 
feinsten Wasserstaubes ist allen elektromotorisch wirksamen 
Wasserfallvorgängen gemeinsam; es findet sich bei den Wasser- 
fällen der Ströme und Bäche, bei den auf flache Hindernisse 
treffenden Strahlen und Einzeltropfen und auch bei den Gas- 
blasen, welche in Flüssigkeiten aufsteigen und oben platzen. 

Dennoch habe ich zeigen können, daß Zerteilung des 
Wassers schlechthin keineswegs als der elektromotorisch wirksame 
Grundvorgang angesehen werden darf?): Bloßes Zerstieben des 
Wassers infolge seiner Trägheit bei schnellem Ausfließen war 
unwirksam); der bei wirksamen Vorgängen auftretende Wasser- 


1) Besonders das bereits von Hrn. v. Bernoläk ausdrücklich be- 
achtete, aber schwer zu vermeidende Abschleudern kleinster sekundärer 
Tröpfchen kam in Betracht; nur wenn dieses eintrat, war mit Sicherheit 
Wirkung zu beobachten. Es ist wahrscheinlich, daß die Abschleuderung 
kleinster Wasserpartikel aus dem sehr dünnen Teile des Ligaments wahren 
Wasserfalleffekt darstellt (Tropfkollektorwirkung war ausgeschlossen ge- 
funden), entsprechend der Auffassung über das Wesentliche dieses Effektes, 
zu welcher wir im vorliegenden gelangen (vgl. 14 und die Note über Ober- 
flächenspannung dort). 

2) Hr. v. Bernoläk fand neuerdings eine Erscheinung, welche noch- 
mals sehr zugunsten eines Abtrennungseffektes der Luft vom Wasser zu 
sprechen schien: Es tritt Wasserfalleffekt auf, wenn Luft von einem 
flüssigkeitsgetränkten Schwamme schnell abgepumpt wird. Es ist aber 
zu vermuten, daß hierbei das Platzen kleinster Gasbläschen das Wirksame 
war in dem weiter unten nach unserer Auffassung zu erklärenden Sinne. 

3) Die Auffassung der Zerteilung schlechthin als Grundvorgang ist 
seit einiger Zeit besonders in Frankreich und England beliebt; sie hält 
aber — wie die oben zu erwähnenden schon alten Versuche zeigen — 
eingehender Kenntnis gegenüber in solcher Allgemeinheit nicht. stand. 
Daß sie dennoch einen wahren Kern enthält, zeigen wir durch Klar- 
legung desselben im folgenden. 

4) l.c. Wied. Ann. 46, p. 619. 1892. ‚uiwegh MB 
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staub hatte — soweit er gesondert von der Luft auffangbar 
war — nur Ladungen vom Zeichen des Wassers, nicht von 
dem der Luft+), und ganz besonders zeigte sich der Elementar- 
vorgang der Zerteilung, verwirklicht an den einzeln abfallenden 
Tropfen, in den bereits erwähnten Versuchen von Herrn Aganin 
auch in dieser reinsten Form als gänzlich unwirksam. 

In merkwürdigem Gegensatz hierzu standen Versuche an 
einem gewöhnlichen Zersprüher, welche ich bereits im Winter 
1898 angestellt hatte und welche nur wegen des bisher un- 
aufgeklärten, in der Überschrift dieses Abschnittes angedeuteten 
Widerspruches, welchen sie mit sich brachten, unveröffentlicht 
geblieben sind.?2) Es seien zunächst die Versuche beschrieben. 
Der benutzte Zersprüher hatte die gewöhnliche Konstruktion, 
bestehend aus zwei unter etwa 90° zueinander gestellten Glas- 
röhren, deren eine in zur Erde verbundenes destilliertes Wasser 
tauchte, während die andere mit einem Blasebalg verbunden 
war. Da es darauf ankam, nicht etwa nur die bekannte Wir- 
kung des Auftreffens der zerschleuderten Tröpfchen auf Hinder- 
nisse zu beobachten, fuhr der Wasserstaubstrahl, schräg nach 
aufwärts gerichtet, frei durch die Zimmerluft, ohne über- 
haupt ein Hindernis zu treffen. Der langsam aus dem Strahl 
herabsinkende Tröpfchenregen wurde auf einer benetzten, 
isoliert aufgestellten und mit dem Elektrometer verbundenen 
Platte aufgefangen, die auch zur Gewichtsermittlung des auf- 
genommenen Wassers eingerichtet war.?) Der Zersprüher selbst 
war mit einem zur Erde verbundenen Messingrohr als elek- 
trischem Schutz umgeben. Die von den Trépfchen mit- 
gebrachte Elektrizitätsmenge ergab sich zu 7-10-10 Coulomb 
pro Gramm aufgefangenen Wassers, und zwar positiv; in der 
Zimmerluft war gleichzeitig negative Elektrizität nachweisbar. 


1) 1. c. Wied. Ann. 46. p. 602 ff. 1892. 

2) Die Versuche waren damals, nach dem gewitterreichen Sommer 
1898, mit besonderer Rücksicht auf die bereits l.c. Wied. Ann. 1892 
hervorgehobene meteorologische Bedeutung des Wasserfalleffektes wieder 
aufgenommen worden. Die hydrodynamischen: Resultate, welche aus 
dem soeben angegebenen Grunde für sich allein veröffentlicht wurden, 
finden sich in der Meteorolog. Zeitschr. von 1904 (vgl. die Fußnote 1 auf 
p. 249 dortselbst). Die Mitteilung der elektrischen Resultate holen wir 
erst jetzt nach. Auch auf die seither (1909) von Hrn. G. C: Simpson 
schon veröffentlichten ähnlichen Ergebnisse gehen wir weiter unten ein (15). 

3) Verdampfungsverluste wurden besonders ermittelt; sie waren 
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Diese auf die Gewichtseinheit des Wassers bezogene Elektrizitäts- 
menge war nur sehr wenig abhängig von der Lage der Auf- 
fangestelle. Um dem Resultate Bedeutung beizumessen, war 
noch der Nachweis nötig, daß die Elektrizitätsentwicklung 
nicht etwa als bekannte Auffallwirkung an der Auffangeplatte 
oder als Wirkung der jedenfalls sehr heftigen Zusammenstöße 
der verschieden großen Trépfchen. im Staubstrahle selbst 
erklärbar sei. Dazu wurde die Auffangeplatte durch eine 
kleine, mit benetzendem Gewebe überzogene Kugel oder auch 
durch einen mit Seidenpapier überzogenen, im ganzen nur 
1,5 mm dicken Draht ersetzt, und es wurde ein kräftiger 
Luftstrahl oder auch der breitere Luftstrom eines Ventilators 
(bis zu 11 m/Sek. Luftgeschwindigkeit) seitlich in den Wasser- 
staubstrahl geblasen, so daß dessen Tröpfehen gegen jene 
schmalen Auffangehindernisse mit sehr vermehrter Geschwindig- 
keit geschleudert und außerdem wohl unzweifelhaft auch zu 
vermehrten gegenseitigen Zusammenstößen gebracht wurden. 
Der elektrische Effekt, bezogen auf die Gewichtseinheit des 
aufgefangenen Wassers, blieb jedoch in gleicher Größenordnung 
wie vorher. Dies zeigt, daß der Effekt aller Wahrscheinlich- 
keit nach bereits beim Zerblasen des Wassers entstanden 
war), daß also Zerblasen im Gegensatz zu anderweitigem Zer- 
sprühen oder Zerreißen des Wassers elektromotorisch wirksam 
sei. Hierbei mußte besonders die gefundene Größe des Effektes 
überraschen; denn die hier beim Zerblasen gemessenen 


1) Daß der Effekt des Auftreffens der Tröpfchen am auffangenden 
Hindernis und der ihrer Zusammenstöße untereinander in diesen Messungen 
als unmerklich sich zeigte, entspricht ganz der neuerdings zahlenmäßig 
von Hrn. Aganin konstatierten relativen Kleinheit dieser Effekte bei 
kleinen Tropfen. Hr. Aganin findet bei den kleinsten von ihm gemessenen 
Wassertropfen, 0,4 mm Durchmesser, bei ca. 4 m/Sek. Geschwindigkeit 
rund 10-1? Coulomb/cm® (Ann. d. Phys. 45. p. 1034. 1914), was in der 
Tat nur etwa !/,ooo des in obigem Versuche gemessenen Gesamteffektes 
ist. [Hierdurch, sowie durch die oben beschriebenen Versuche scheint 
mir einwandfrei der Nachweis erbracht, daß es sich beim Zerstäuber in 
der Hauptsache nicht um Auffalleffekt handelt. Wie zweifelhaft letzteres 
bis zu eingehender quantitativer Untersuchung bleiben mußte, zeigten 
bereits die Versuche von Hrn. K. Wesendonck (Wied. Ann. 51. p. 357ff. 
1894), über welche auch spätere Autoren kaum hinauskamen (vgl. die 
Literatur bei A. Becker, Jahrb. der Radioakt. 9. p. 55. 1912), wenn sie 
auch zum Teil — aber ohne Sicherstellung durch Messung — die Annahme 
machen, daß der Auffalleffekt kleiner Tropfen relativ klein sei.] 
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7:10-2© Coulomb/cm* sind mehr als die größte beim Auf- 
fallen von Tropfen beobachtete Wirkung, welche — wenn 
man sie ebenfalls auf die Volumeneinheit des Wassers be- 
rechnet — nur 0,5-10-1° Coulomb/cm® beträgt.!) 


14. Abtrennung kleinster Flüssigkeitspartikel aus der Ober- 


> 


fläche als Grundvorgang. — Man hat also das merkwürdige 
Resultat, daß Zerteilung des Wassers je nach Umständen ee 
sowohl stärkste elektrische Wirkung geben könne — wie im Ss 


Zersprüher — als auch Fehlen der Wirküng — wie beim 
Zerfahren und Zerreißen der Wasserstrahlen und Tropfen. 
Solange kein Weg zur Aufklärung dieses Widerspruches zu 
sehen war — beziehlich zum Verständnis des Wesentlichen 
im Vorgange der Zerteilung, wodurch derselbe erst wirksam 
wird, — schien mir der Wasserfalleffekt noch nicht so weit 
verstanden zu sein, daß entferntere Voraussagen, z. B. eine 
Gewittertheorie mit Anspruch auf besonderen Wert darauf 
gegründet werden könnten.?) 

Die einheitliche Auffassung sämtlicher Formen der wirk- 
samen Wasserfallvorgänge, zu welcher wir hier gelangen, er- 
laubt die Beseitigung des Widerspruches. Wir nehmen an, 
daß das Wesentliche aller wirksamen Vorgänge Abtrennung 
kleinster Flüssigkeitspartikel aus der äußersten Oberflächen- 
schicht sei. Wie die Abtrennung erfolgt, ist gleichgültig; 
es kommt nur darauf an, daß Partikel von solcher Kleinheit 
abgetrennt werden, daß sie nur die äußere, nicht auch zugleich 
die innere Belegung der in der äußersten Flüssigkeitsschicht 
vorausgesetzten elektrischen Doppelschicht umfassen.?) Es ist 
anzunehmen, daß solche Abtrennung das Vorhandensein großer 


1) Berechnet nach dem Versuche mit starkem Wasserstrahl 1. c. 
Wied. Ann. 46. p. 626. 1892, letzte Zeile der Tab. XVI. — Zum oben 
gemessenen Effekt vgl. übrigens 16 (Influenzwirkung), wonach er nicht 
als maximal betrachtet werden kann. 

2) Hr. G. C. Simpson, der bekanntlich bereits eine Gewittertheorie 
auf Grund der Wasserfallwirkung formuliert hat (Phil. Trans. 209. p. 397. 
1909), hat sich die Beseitigung des Widerspruches leicht gemacht, indem 
er seinen Lesern in unzutreffender Weise zumutet, einen Teil meiner 
früheren Beobachtungen für unrichtig zu halten. Befriedigende Einsicht 
ist hierdurch natürlich noch nicht gewonnen. Wir gehen auf die Gewitter- 
theorie im folgenden näher ein (15). 
3) Wir gehen im III. Abschnitt auf die Größen dieser Partikel ein. 
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und zwar auf die äußerste Oberflichenschicht lokalisierter 
Beschleunigungen in der Flüssigkeitsmasse erfordert, und 
solche Beschleunigungen können in der Tat sehr gut durch 
einen in Wirbel sich auflösenden Luftstrom von außen her 
der Flüssigkeit beigebracht werden — wie am Zersprüher!) —; 
wenn aber die Flüssigkeit nur durch Wirkung ihrer eigenen 
Trägheit oder Schwere in Zerreißung begriffen ist — wie im 
Falle der zerfahrenden Strahlen oder der abreißenden Tropfen, 
so ist kein Anlaß für das Auftreten solcher Beschleunigungen 
vorhanden, da große tangentiale Kräfte an der Oberfläche 
nicht vorkommen. Man versteht daher die Wirksamkeit des 
Zersprühens im Gegensatz zur Unwirksamkeit des Zerfahrens 
und des Abreißens. ?) 


Die beiden anderen noch als wirksam bekannten Vorgänge, 
nämlich das Auftreffen von Tropfen auf ein Hindernis?) und 


1) Dem entspricht auch die mikroskopische Beobachtung des Vor- 
ganges bei Funkenlicht. Man sieht vom oberen Ende des Wasserrohres 
an der dem Luftrohr zugewandten Seite ganz unregelmäßig wechselnde, 
stets aber zackig begrenzte Wassergebilde aufsteigen, welche in Richtung 
des Luftstromes langgezogen und offenbar von dessen Wirbeln in gewalt- 
samer Zerfetzung begriffen sind. Die Länge dieser am Rohre hängenden 
Gebilde variierte zwischen 0,3 und 1,5 mm. Etwas weiter fort vom Rohr 
in Richtung des Luftstromes sieht man abgetrennte, ebenfalls lang- 
gezogene Gebilde, welche aber scho. in Abrundung begriffen sind und 
meist ein sehr deformiertes, durch einen dünnen, meist gekrümmten 
Wasserfaden verbundenes Tropfenpaar darstellen. Noch weiter fort in 
Richtung des Luftstromes finden sich nur mehr fertige Einzeltröpfchen, 
deren Durchmesser von etwa 0,17 mm herab bis zu unmeßbarer Kleinheit 
variieren. Die stärkste hierbei benutzte Mikroskopvergrößerung war 
250fach; 1sk. des Okulars entsprach 0,0067 mm. 

2) Daß unter Umständen die Oberflächenspannung als tangentiale 
Kraft in obigem Sinne wirksame Beschleunigungen und also Effekt 
hervorbringen kann, ist klar; es kann dann auch bei den zuletzt genannten 
Vorgängen Effekt eintreten. So z. B. in Hrn. v. Bernoläks Versuchen 
(vorletzte Note zu 12), wo das seitliche Abfliegen kleinster sekundärer 
Tröpfchen Abreißeffekt ergab. Dieses Abfliegen findet ohne Zweifel aus 
den dünnsten Teilen des in Trennung begriffenen Ligaments unter Wir- 
kung der Oberflächenspannung statt, wahrscheinlich infolge etwas un- 
symmetrischer Gestaltung der Flüssigkeitsmasse. In gleicher Weise kann 
die Oberflächenspannung auch beim Platzen dünner Flüssigkeitshäute 
(Luftblasen) wirksam werden. 

3) Le 
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das Sprudeln!), sind in derselben Weise aufzufassen. Beim 
Auftreffen der Tropfen ist das plötzliche Abströmen der Luft 
zwischen Tropfen und Hindernis, beim Sprudeln das plötz- 
liche Entweichen der unter kapillarem Druck befindlichen 
Luft im Augenblicke des Platzens der Blasen an der Ober- 
fläche der Vorgang, welehem die Abtrennung kleinster Flüssig- 
keitspartikel aus der Oberfläche in derselben Weise wie beim 
Zerblasen zugeschrieben werden kann.?) Man versteht hierbei 
auch, daß die Wirkung beim Auftreffen von Tropfen mit 
zunehmendem Tropfenradius wachsen mu8%), da dann das 
Entweichen der Luft aus engerem Raum, also günstiger für 
das Mitreißen von Flüssigkeitspartikeln stattfindet, ebenso 
auch, daß die Wirkung des Sprudelns mit steigendem Radius 
der Luftblasen abnehmen muß®), da dann der Druck der 
eingeschlossenen Luft, also die Heftigkeit ihres Wegströmens 
beim Platzen der Blasen, abnimmt.) 


1) Zuerst von K. A. Holmgren (Soc..physiogr. de Lund 1893 u. 
1894) und von Kelvin, Maclean und Galt (Proc. Roy. Soc. 57. 1895) 
als wirksam gezeigt. 

2) Möglich ist es, daß auch schon beim Abreißen der Blasen vom 
Rohre und beim Aufsteigen derselben, wo ebenfals eigentümliche Be- 
schleunigungsverhältnisse an der Oberfläche vorkommen, Abreißung aus 
der äußersten Schicht und also Effekt auftritt. Die Bemerkung der 
Herren A. Coehn und H. Mozer (Ann. d. Phys. 43. p. 1078. 1914), daß 
durch die elektrische Fortführung der Luftblasen die elektrische Ladung 
des Gases schon vor dem Platzen nachgewiesen sei, trifft indessen nicht 
zu (vgl. letzte Note zu Abs. 17). Was den Effekt des Platzens der Blasen 
anlangt, so können dabei auch Abtrennungen aus den äußersten Enden 
der schwindenden Häute eine Rolle spielen (wie beim Ligament der 
Tropfen, vgl. Note 2 auf voriger Seite). 

3) Wied. Ann. 45. p. 611. 1892 (Tropfenradien von 2 bis 5 mm); 
M. Aganin, l. c. p. 1034 (Radien von 0,4 bis 0,6 mm). Es ist hier- 
bei der Effekt pro Tropfen ins Auge zu fassen, nicht pro cm? der 
Flüssigkeit. 

4) Die Abhängigkeit vom Blasendurchmesser ist zuerst von Hnn = | 
R. Fischer festgestellt; Wien. Ber. III, IIa, p. 1013. 1902. Die starke Ve wer : 
Abnahme des Effekts mit zunehmender Größe der Blasen war ohne Zweifel _ 
auch der Grund, daß der Effekt in meinen ersten Versuchen dieser Art 
verborgen blieb (I. c. Wied. Ann. 1892, Note p. 610); es wurden dort sehr 
große Blasen benutzt. Die starke Wirkung kleinster Bläschen kam zuerst __ 
in Hrn. Kösters Versuchen zur Geltung (Wied. Ann. 69. p. 12. 1899). 

5) Hierauf hat bereits Hr. M. Aganin, 1. c. p. 1035 aufmerksam 
gemacht, dessen dort beschriebener Versuch wohl auch das beste und ein- 
wandfreieste Beispiel der sehr starken Wirkung kleinster Bläschen gibt. 
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P. Lenard. 


Wir wenden uns nun zu einer speziellen meteorologischen 
Betrachtung, um danach erst die weiteren Beweisstücke für 
unsere Auffassung beizubringen. 

15. Zur Wasserfalltheorie der Gewitter. — Da hierüber 
die Versuche von Herrn G. C. Simpson bereits veröffent- 
licht vorliegen (l.c. 1909, vgl. erste Note zu Abs. 14), so knüpfen 
wir an diese an. Es wird in denselben das Zerreißen großer 
Tropfen — welches, wie ich früher nachgewiesen hatte!), ab- 
wechselnd mit Rückbildung dieser Tropfen bei allen wasser- 
reichen Regen so lange in der Wolke stattfinden muß, als 
ein aufsteigender Luftstrom über 8 m/Sek.?) vorhanden ist — 
in ähnlicher Weise im Laboratorium an einem Ventilator 
nachgeahmt, wie ich es (Met. Zeitschr. 1904) beschrieben hatte, 
und auf seinen elektrischen Effekt untersucht. Herr Simpson 
schließt aus seinen Versuchen, daß mit dem Zerreißen der 
Tropfen ein erheblicher elektrischer Effekt verbunden sei, 
dessen Größe sogar zur Erklärung der Gewitter genüge. Da 
meine eigenen Versuche gleicher Art (angestellt zur selben 
Zeit, als ich das Schweben und Zerreißen der Tropfen im 
Luftstrom gefunden hatte, Sommer 1899) keinen deutlichen 
elektrischen Effekt ergeben hatten, wenn große schwebende 
Tropfen in regelmäßiger Weise in Kränze kleinerer Tropfen 
zerrissen®), so haben wir alsbald nach dem Erscheinen von 
Herrn Simpsons Veröffentlichung seine Versuche sowohl 
in ziemlich genauer Nachbildung als auch mit Variationen 
im hiesigen Institut wiederholt. Die hierüber durch mehrere 
Jahre bis jetzt fortgesetzten Beobachtungen der Herren Botez, 
Trübi und Hochschwender zeigten, daß es nicht leicht 
sei, zu positiven Resultaten zu gelangen, wenn man nur die 
Zerteilung der Wassermassen durch die Luft im Auge hat 


1) „Über Regen“, Meteorol. Zeitschr. p. 249. 1904. Es ist dies der 
hydrodynamische Teil der im Anschluß an Gewitterbeobachtungen in den 
Jahren 1898 und 1899 durchgeführten Studie, deren elektrischer Teil aus 
dem oben (Abs. 13) angegebenen Grunde unveröffentlicht blieb. 

2) [Diese Geschwindigkeitsangabe ist durch Messungen ganz anderer 
Art von den Herren H. Mache (Met. Zeitschr. 21. p. 378. 1904) und 
W. Schmidt (Wien. Akad. 118. Ila. p. 71. 1909) gut bestätigt worden. ] 

3) Vgl. die Beschreibung des Vorganges |. c. Met. Zeitschr. p. 256. 
1904. Daß außerdem auch ein Widerspruch zwischen Hrn. Simpsons 
Ergebnissen und meinen früheren Versuchen an zerstiebenden Wasser- 
strahlen (l. c. Wied. Ann. 1892) bestand, wurde bereits vorher erwähnt 


(Abs. 14). 
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und auf einwandfreie Elimination des in den Wolken nicht 
vorkommenden, bei den Versuchen aber stets unvermeidlichen 
Auffalleffektes sowie anderer Fehlerquellen ausgeht, die leicht 
bedeutende Größe annehmen können, wozu auch das Ent- 
weichen von Wasserstaub aus dem Apparate gehört. Nach 
allem hatte man den Eindruck, daß noch ein unbekannter 
und doch wesentlicher Umstand im Spiel sein müsse; denn 
in manchen Versuchsreihen zeigte sich der elektrische Effekt 
des Zerreißens im Luftstrom so gering, daß er durch den zu 
eliminierenden Auffalleffekt weit übertroffen und ganz ver- 
deckt wurde. Es erschien schwer, aus den Versuchen selbst 
zu einem abschließenden Urteil zu gelangen; man mußte zu- 
geben, daß einwandfreie Reproduktion der beim Gewitter 
obwaltenden Verhältnisse — wo Wasser und Luft ohne feste 
oder flüssige Gefäßwände im Zusammenwirken sind, schutz- 
ringartig umgeben von großen Massen, die im gleichen Pro- 
zesse begriffen sind — kaum möglich sei, und daß zur Lösung 
der Frage, ob Gewitter auf Wasserfalleffekt zurückführbar 
seien, wohl vor allem verbesserte Einsicht in das Zustande- 
kommen dieses Effektes überhaupt erforderlich sei. Solche 
Einsicht scheint jetzt vorzuliegen, weshalb wir nun auf die 
Frage eingehen. 

Man kann demnach über die zwei besonders in Betracht 
kommenden Vorgänge, nämlich die Vereinigung der Tropfen 
und das Zerreißen derselben, in elektrischer Beziehung das 
folgende sagen (in hydrodynamischer Beziehung vgl. dazu 
l. c. Met. Zeitschr. 1904): 

Die Vereinigung der Tropfen durch Zusammenstöße — 
welche für sich allein in Betracht kommt, wenn Tropfen- 
durchmesser über 4 mm nicht vorhanden sind — läßt nur elek- 
trische Effekte erwarten, welche zu Gewitterbildung nicht 
genügen; denn es kommen fast nur Zusammenstöße kleinster 
Tröpfehen mit den eigentlichen, größeren Regentropfen vor 
(vgl. Met. Zeitschr. 1904, p. 254), und diese Zusammenstöße 
sind nur wenig wirksam, was durch die oben (Abs. 13) er- 
wähnten Versuche mit dem benetzten Drahte im trépfchen- 
erfüllten Ventilatorstrom und besonders durch Herrn Aganins 
Messungen nachgewiesen ist!) und oben (Abs. 14) auch ver- 


1) Vgl. M. Aganin, l.c. p. 1036. a 
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Das Zerreißen der Tropfen — welches vorkommt, sobald 
die Durchmesser über 5 mm steigen, und welches andauernd 
wiederholt stattfindet, ohne daß das Wasser zur Erde ge- 
langen kann, solange eine aufsteigende Luftgeschwindigkeit über 
8 m/Sek. bei geniigendem Wasserreichtum vorhanden ist (vgl. 
Met. Zeitschr. 1904, p. 251ff.) — wird elektrisch unwirksam 
sein, wenn es ohne die Lostrennung kleinster Wasserpartikel 
vor sich geht (Abs. 14), wie es in wirbellosem Luftstrome 
der Fall ist, wo jeder große Tropfen in der vorerwähnten Weise 
in einen mehr oder weniger regelmäßigen Kranz kleinerer 
Tropfen zerfällt. Elektrisch wirksam wird dagegen das Zer- 
reißen sein, wenn solche Lostrennung stattfindet, was am 
meisten in sehr stark wirbelnder oder stoßweise bewegter 
Luft vorkommen kann, wo die Luftgeschwindigkeit räumlich 
bzw. zeitlich zwischen sehr weiten Grenzen variiert, und also 
die Bedingungen für die eigentümliche, oben (Abs. 14) er- 
örterte Beschleunigungsverteilung an den Tropfenoberflächen 
vorhanden sind. Man kann die Erscheinung solchen Zer- 
reißens am Ventilator beobachten, wenn er bei sehr großer 
Geschwindigkeit unregelmäßig funktioniert oder wenn keine 
Vorsorge zur Abschwächung der Wirbel getroffen ist; in der- 
artigem Luftstrom können genügend große Tropfen explosions- 
artig zu Staub zerrissen werden (vgl. Met. Zeitschr. 1904, 
p. 256). Der elektrische Effekt kann dann dem des Zer- 
sprühers gleich erwartet werden, welchen wir oben (Abs. 13) zu 
rund 10-*Coulomb pro Kubikzentimeter Wasser gemessen hatten, 
und dieser Effekt kann zur Erzeugung eines Gewitters genügen.!) 

Die besondere Art des Zerreißens des Wassers, welche 


1) Schon W. Kohlrausch schätzte die in einer blitzenden Gewitter- 
wolke vorhandene Elektrizitätsmenge zu etwa 100 Coulomb [Elektrotechn. 
Zeitschr. 9. p. 124. 1888], was 10-8 Coulomb/cm? bei einer Flächen- 
ausdehnung der Wolke von nur 1 km? entspricht. Nimmt man die ge- 
samte schwebende Wassermenge zu 1 cm*/cm? an, was einer lokalen Ge- 
samtregenhöhe von 10 mm entspricht, so würden für jeden Blitz 10-8 Cou- 
lomb pro cm? Wasser entwickelt werden müssen, und dies würde nach 
obigem Resultate der Fall sein, wenn die gesamte schwebende Wasser- 
; menge 10mal wiederholt den wirksamen Prozeß der Oberflächenzerreißung 
ako durchgemacht hat, was bei intensiver Tätigkeit wohl in wenigen Minuten 


z Re der Fall sein kann (vgl. die hydrodynamischen Daten, Met. Zeitschr. 
- = ae 1904, p. 258). Bereits Hr. G. C. Simpson hat (Il. c. 1909) eine ähnliche 
Berechnung auf Grund der von ihm gemessenen elektrischen Wirkung 
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also nach unserer Vorstellung über den Ursprung des Wasser- 
falleffektes für Gewitterbildung notwendig ist, macht den 
wechselnden Erfolg bei den Nachahmungsversuchen im Labora- 
torium, zugleich aber auch die Tatsache verständlich, daß 
Wolkenbrüche auch ganz ohne Gewittererscheinungen vor- 
kommen, obgleich in der Zeit vor Herabfallen des Wassers 
der Prozeß der Wasserzerteilung und Wiedervereinigung auch 
in diesen Fällen sich abspielen muß. Gewitter durch Wasser- 
fallwirkung wird nach obigem nur dann zu erwarten sein, 
wenn bei großem Wasserreichtum ein aufsteigender Luftstrom 
mit über 8 m/Sek. Geschwindigkeit vorhanden ist, und wenn 
derselbe genügend tumultuarisch ist.!) 

Daß es auch Schneegewitter gibt, ist vielleicht durch 
das Analogon der Wasserfallwirkung bei festen Körpern er- 
klärlich (vgl. Abs. 19); es wäre anzunehmen, daß dabei große 
Wassermassen festen Aggregatzustandes in der Luft schwebend 
gehalten werden, welche durch ihre Zusammenstöße unter 
dem Einfluß genügend tumultuarischer Luftstr6me eine Ober- 
flächenverpulverung erfahren. Da hierzu wesentlich größere 
Energie der Luftbewegung und größerer Wasserreichtum er- 
forderlich sind, als zu dem vorbetrachteten Vorgange an flüs- 
sigem Wasser, und da diese Erfordernisse gerade im Winter 
selten erfüllt sein können, wäre auch die große Seltenheit der 
Schneegewitter verständlich. Ist gleichzeitig Eis und flüssiges 
Wasser in der Luft vorhanden, wie im Sommer bei Hagel, 
so kann auch „Reibungselektrizität‘“ zwischen Wasserstaub 
und Eiskörnern zur Geltung kommen?), was nach der hier 


1) [Eine Prüfung der Wasserfalltheorie der Gewitter wäre durch 
Ausstreuen von Salz (oder besser nichtflüchtiger Säure) auf eine Gewitter- 
wolke möglich (von darüber befindlichem Luftschiff aus). Es wären aller- 
dings 1000 kg Salz pro cm? Wolke nötig, um deren Wasser (1 cm*/cm?, 
wie in voriger Note angenommen) in eine 0,01 proz. Lösung zu verwandeln 
und also (durch Hinzukommen vieler positiver Träger zu.den negativen, 
vgl. Abschn. III B) relativ unwirksam zu machen. Ist die Theorie richtig, 
so könnte auch schon weniger Salz genügen, um die Elektrizitätsentwick- 
lung deutlich zu unterdrücken, falls es nur an die richtige Stelle der wirk- 
samen Wasserzerreißung gebracht werden könnte. ] 

2) Vgl. den l.c. Wied. Ann. 46. p. 616. 617. 1892 beschriebenen 
Versuch. Bekanntlich wurde Reibungselektrizität zwischen Eis und Wasser 
schon von L. Sohncke als Ursprung von Gewitterelektrizität angenommen; 
das gleichzeitige Vorkommen von Eis und Wasser in derselben Wolken- 
schicht wird jedoch schwerlich für alle Gewitter zutreffen. 
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noch folgenden Weiterentwicklung unserer Auffassung über 
die elektrischen Doppelschichten an den Oberflächen flüssiger 
und fester Körper übrigens nur einen Spezialfall unserer all- 
gemeineren Zurückführung der Gewitterelektrizität auf diese 
Doppelschichten darstellt. 

16. Wasserfallelektrizität hat stets sehr große Träger. — 
Da die Abtrennung der Flüssigkeitspartikel in den best- 
studierten Beispielen von Wasserfallelektrizität durch Luft- 
ströme erfolgt (vgl. Abs. 14), wäre es immer noch möglich, 
eine Trennung der Gasschicht von der Flüssigkeit als das 
Wesentliche anzunehmen. Es wäre aber dann das in allen 
daraufhin untersuchten Beispielen konstatierte Auftreten ab- 
norm großer Elektrizitätsträger unerklärlich!); denn man 
sollte erwarten, daß die Luft auch ohne Mitreißung von Flüssig- 
keitspartikeln von der Oberfläche abgetrennt werden könnte, 
Nimmt man dagegen an, daß nur die losgerissenen kleinsten 
Flüssigkeitspartikel es sind, welche die Ladung in die Luft 
tragen, so ist das stete Auftreten der großen Träger selbst- 
verständlich. *) 

Daß auch an dem entstehenden gröberen Wasserstaube 
Ladung (durch Influenz) in die Luft mitgenommen wird, habe 
ich bereits früher besonders nachgewiesen (Ann. d. Phys. 1892, 
p. 602ff.). Die Gesamtladung der Luft wird dadurch ver- 
mindert und der eigentliche Wasserfalleffekt erscheint ge- 
fälscht. Nachträgliche Trennung der beiden Trägerarten — 
nämlich der primären, eigentlichen Wasserfallträger und der 
sekundären, nur durch Influenz geladenen Tröpfehen — erfolgt 
erst dort, wo die letzteren, die gröber sind, durch ihre Anfangs- 
geschwindigkeiten oder durch die Schwere an Wänden und 


1) Vgl. die Diskussion über große Elektrizitätsträger, P. Lenard 
und C. Ramsauer, Heidelb. Akad. 1910 A 32, p. 4 u. 5. — Nachgewiesen 
ist das Vorhandensein der großen Träger in den ausführlichen Unter- 
suchungen an Strahlen von Wasser und Kochsalzlösung bei E. Aselmann, 
Ann. d. Phys. 19. p. 960. 1906, und an Quecksilber- und Amalgamstrahlen 
bei A. Becker, Ann. d. Phys. 31. p. 98. 1910; vgl. auch die diesbezüg- 
liche Diskussion bei A. Becker, Jahrb. d. Radioakt. 9. p. 102—108. 1912. 

2) Es ist auch bemerkenswert, daß der Wasserfalleffekt mit zu- 
nehmender innerer Reibung der Flüssigkeit abnehmend gefunden worden 
ist (vgl. 34); handelte es sich um Abtrennung der Gasschicht von der 
Flüssigkeitsoberfläche, so wäre gerade der gegenteilige Einfluß der Flüssig- 
keitszéhigkeit zu erwarten. 
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am Boden zur Ausscheidung gelangen. Vollständige Trennung 
ist dabei keineswegs in allen Fällen zu erwarten, da die kleinsten 
sekundären Träger nicht sehr viel größer zu erwarten sind 
als die primären.!) 

17. Geringer Einfluß der Natur des Gases. — Einen be- 
sonderen Beweis dafür, daß nicht Kontaktelektrizität zwischen 
Gas und Flüssigkeit vorliege, kann man in folgenden Ver- 
suchen sehen, in welchen ich die Wasserfallwirkung in ver- 
schiedenen Gasen vergleichend gemessen habe. Der benutzte 
Apparat war eine ziemlich genaue, aber nur in etwa !/, Linear- 
größe ausgeführte Nachbildung der |. ec. 1902 in Fig. 1 ab- 
gebildeten Gasometerglocke mit einströmendem Wasserstrahl 
und mit Tropfkollektorvorrichtung. Es wurde destilliertes 
Wasser benutzt, das unter gemessenem Drucke (0,1—8 Atm.) 
den Strahl bildete, der auf benetztes Platin fiel; ein Elektro- 
meter maß die sehr bald konstant werdenden Gaspotentiale 
im Innern der Glocke, welche aus verzinntem Eisenblech 
bestand und mit der Erde verbunden war. Tab. I gibt die 
so gemessenen Wirkungen (Relativzahlen) bei den 6 ver- 
schiedenen, nach aufsteigender Dichte geordneten Gasen ?); 
in der letzten Zeile sind noch die um 1 verminderten Dielek- 
trizitätskonstanten der Gase (ebenfalls in Relativzahlen) hinzu- 


efügt. 
Tabelle I. 


Gas I, | cH, | N, | co | Luft 0, 


Wasserfallwirkung | 0,65 | 0,85 | 1,00 | 1,02 1 1,10 
Dichte 0,07 | 0,56 | 0,97 | 0,97 1 1,11 
D-1 047 | 1,63 | 1,00 | 1,21 1 0,95 


Man sieht, daß die Wirkungen den Dichten der Gase 
parallel gehen, daß aber überhaupt nur geringe Unterschiede 


1) Hieraus erklärt sich auch ohne weiteres, daß manche Autoren 
(z.B. J. C. Pomeroy, Phys. Rev. 27. p. 492. 1908) bei reinem Wasser 
auch ziemlich viel positive Träger fanden. Diese Verhältnisse waren 
übrigens schon nach meiner ersten Untersuchung übersichtlich, wo die 
entgegengesetzte Ladung des (gröberen) Wasserstaubes besonders be- 
achtet wurde (l.c. Wied. Ann. 1892). 

2) Vom Wasserdrucke war in den angegebenen Grenzen keine 
deutliche Abhängigkeit der Relativzahlen der verschiedenen Gase zu be- 
merken. 
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vorhanden sind, etwa wie man es erwarten müßte, wenn das 
Gas nur mechanisch und also bei geringerer Dichte etwas 
weniger wirkt. Irgendwelcher spezifischer Einfluß ist bei 
keinem der 6 Gase zu bemerken, obgleich dieselben ihrer 
elektrochemischen Natur nach voneinander sehr verschieden 
sind); sie erscheinen alle fast indifferent und unbeteiligt der 
Wasserfallwirkung gegenüber. Besonders bemerkt sei, daß 
auch die Dielektrizitätskonstante D des Gases nicht maß- 
gebend ist für die Wirkung, wie die letzte Zeile zeigt. Es ist 
dies ein besonderes Beweisstück für unsere Auffassung, wonach 
das Gas an der Doppelschicht nicht beteiligt ist, worauf wir 
noch zurückkommen (vgl. die betr. Note zu 19). 

18. Elektrische Doppelschichten an Flüssigkeitsoberflächen. — 
Wie das Vorhergegangene zeigt (Abs. 10—17), ist die durch 
die Wasserfallwirkung angezeigte elektrische Doppelschicht 
nach allem bisher Bekannten mit großer Wahrscheinlichkeit 
ganz in der Flüssigkeit zu suchen. Es könnte dann ihre äußere 
Belegung identisch sein mit der im Abschnitt I (Abs. 8) be- 
trachteten Schicht der weniger komplexen Moleküle. Da 
indessen auch solche Flüssigkeiten den Wasserfalleffekt zeigen, 
bei welchen komplexe Moleküle nach sonstigen Anzeichen 
überhaupt nicht vorhanden sind, ist es wahrscheinlicher, an- 
zunehmen, daß die Doppelschicht zwar durch dieselben Mole- 


1) Hrn. J. J. Thomsons Resultat, daß Wasserstoff sogar im 
Zeichen der Elektrisierung von Luft sich unterscheide (Phil. Mag. 37. 
p. 341. 1894), war sowohl mit meinen früher schon veröffentlichten Ver- 
suchen gleicher Art (l.c. Wied. Ann. 46. p. 672. 1892) in Widerspruch, 
noch auch konnte ich es später bestätigen, und auch anderen Beobachtern 
gelang dies nicht (vgl. z.B. H. Usener, Diss., Bonn 1895 und neuer- 
dings auch A. Coehn und H. Mozer, l.c.). Die spezielle elektrochemische 
Kontakttheorie des Wasserfalleffektes, welche Hr. J. J. Thomson be- 
sonders durch sein Resultat mit Wasserstoff gestützt glaubte, ist daher 
mit Recht, so viel ich sehe, bereits verlassen worden. Die Herren Coehn 
und Mozer haben (l.c.) die ursprüngliche, allgemeinere Vorstellung von 
Berührungselektrizität zwischen Gas und Flüssigkeit zu Hilfe genommen, 
welche nun aber, wie wir sehen, zugunsten der hier in den Vordergrund 
gestellten Theorie der reinen Flüssigkeitswirkung an Wahrscheinlichkeit 
verloren hat. Zu bemerken ist, daß die von den Herren Coehn und 
Mozer zum Beweise für den Gassitz der Doppelschicht herangezogene 
elektrische Fortführung von Gasblasen in Flüssigkeiten hierzu nicht dienen 
kann; denn die Fortführung muß ebensogut erfolgen, wenn die äußere 
Gase liegt. 
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kularkräfte hervorgebracht sei, welche die Trennung ver- 
schieden großer Moleküle bewirken (vgl. Abs. 4—7), daß es 
sich aber hier um einen feineren Trennungsvorgang dieser 
Art handele. Es müssen nämlich die senkrecht zur Oberfläche 
gerichteten Molekularkräfte K nicht nur die im Abschnitt I 
eingehend betrachteten Verschiebungen der komplexen, mas- 
siveren Moleküle nach innen zu hervorbringen, sondern sie 
müssen eine Wirkung der gleichen Art auch auf die beweglichen 
Teile der einzelnen Moleküle ausüben, sei es durch Drehungen 
oder durch innere Verzerrungen der Moleküle, jedesmal so, 
daß dadurch die massiveren Teile der Moleküle dem Innern 
der Flüssigkeit genähert werden. Diese inneren Massen- 
verschiebungen der an der Oberfläche gelegenen Moleküle 
müssen bei der elektrischen Konstitution der sie aufbauenden 
Atome und bei der elektrischen Natur der die Atome im 
Molekül zusammenhaltenden (chemischen) Kräfte gleich- 
bedeutend sein mit elektrischen Verschiebungen in Rich- 
tung der Oberflichennormalen, d.i. mit der Herstellung 
einer elektrischen Doppelschicht an der Oberfläche. Die mas- 
siveren Teile der Atome sind, wie man weiß, mit ihrer posi- 
tiven Ladung verknüpft!); es ist also die äußere Belegung 
der Doppelschicht negativ zu erwarten, und dies ist in Uber- 
einstimmung mit dem negativen Zeichen der bei der Wasser- 
fallwirkung in die Luft abgehenden Ladung.?) Das Maß für 
die bei gegebener Kraft in der Volumeneinheit der Substanz 


1) Das Wasserstoffatom hätte z. B. ohne seinen Gehalt an positiver 
Elektrizität nur einen sehr kleinen Bruchteil seiner Masse; denn die 
Anzahl der negativen Quanten in ihm ist jedenfalls nicht sehr groß. 

2) Über den Nachweis der negativen Luftladung bei Wasser vgl. 1. c. 
Wied. Ann. 46. p. 602ff. 1892. Hr. K. Kähler hat zuerst nachgewiesen, 
daß durch Wasser ausschließlich negative Träger gebildet werden, Ann. 
d. Phys. 12. p. 1119. 1903; die Herren Coehn und Mozer haben an einer 
größeren Reihe reiner dielektrischer Flüssigkeiten gezeigt, daß dieselben 
in dieser Hinsicht alle wie das Wasser sich verhalten; Ann. d. Phys. 48. 
p. 1048. 1914. Die von mir l.c. 1892 bei Benzol und Terpentin be- 
obachteten, entgegengesetzten Ladungszeichen können sehr wohl Ver- 
unreinigungen zugeschrieben werden, wie es die Herren Coehn und Mozer 
auf Grund ihrer Versuche annehmen; denn bei diesen ersten Versuchen 
ihrer Art wurden jene Flüssigkeiten genommen, wie sie vorrätig waren. 
Auf die Erklärung des Zeichenwechsels durch Verunreinigungen gehen 
wir im Abschn. III (unter 28) ein. aah dys} 


= 


— x 


A 


+ 


4 


Wes 
va 
8 
bei 
rer 
len 
= 
ist 
‚ch 
wir 
— 
rch 
ht 
eit 
ere 
a 
Da 
en 
’ 
en 
le- 
im 
37. 
er- 
ern 
er- 
she 
be- 
her 
hn 
on 
en, 
nd - 
eit 
nd 
ne 
en 
re 


492 P. Lenard. 


mögliche elektrische Verschiebung ist die Dielektrizitäts- 
konstante der Substanz und hiernach wäre ein Zusammen- 
hang des Wasserfalleffektes mit der Dielektrizitätskonstante 
der Flüssigkeit zu erwarten, derart, daß Stoffe mit größerer 
Dielektrizitätskonstante, deren Doppelschicht also stärker aus- 
gebildet sein muß, den Effekt in höherem Maße zeigen. 
Dies entspricht nach den an einer großen Reihe von dielek- 
trischen Flüssigkeiten ausgeführten, kürzlich veröffentlichten 
Versuchen der Herren Coehn und Mozer!) auch der 
Wirklichkeit. 

Zu bemerken ist, daß innerhalb der Oberflächenschicht 
von der Dicke des Radius der Wirkungssphäre, in welcher 
die Molekularkraft K und also auch die dielektrische Ver- 
schiebung endliche Größe hat, auch ein Übergang von freier 
Elektrizität (Elektronen) zwischen unmittelbar benachbarten 
Molekülen angenommen werden muß, da sonst die  Los- 
trennung ganzer Moleküle oder Molekülgruppen nicht das 
Mitführen freier Elektrizität zur Folge haben würde, in welchem 
wir die Erklärung des Wasserfalleffektes suchen. Diese An- 
nahme des Überganges von Molekül zu Molekül ist aber auch 
ganz in Übereinstimmung mit den bekannten Unvollkommen- 
heiten der Dielektrika. 

Wir nehmen demnach an der Oberfläche von Wasser und 
allen anderen dielektrischen Flüssigkeiten eine wohlausgebildete, 
durch die Molekularkräfte der Flüssigkeit selbst hervorgebrachte 
elektrische Doppelschicht an, deren Dicke gleich dem Radius 
der Wirkungssphäre ist und deren äußere (stets negative) Be- 
legung durch die äußerste Molekülschicht der Flüssigkeit ge- 
bildet ist.) Da diese Doppelschicht auch beim (amorphen) 
Erstarren der Flüssigkeit bestehen bleiben wird, ist auch an 
den Oberflächen fester (unvollkommen) dielektrischer Körper 
eine ebensolche Doppelschicht zu erwarten.?) 


1) l.c. Die Verfasser nehmen dabei in der bisher gebräuchlichen 
Weise Kontaktelektrizität zwischen Gas und Flüssigkeit an, wofür aber 
ihre Versuche nicht beweisend sind (vgl. die betr. Note zu 17). 

2) Bei Elektrolyten, z.B. wässerigen Salzlösungen sind noch die vor- 
handenen Ionen zu berücksichtigen. Wir untersuchen deren Verteilung 
in der Oberflächenschicht gesondert (Abschn. III, 23—33). 

3) Hieraus können vermutlich die bei Zusammenstößen fester Körper 
beobachteten, der Wasserfallwirkung analogen elektrischen Effekte erklärt 
werden (vgl. das oben folgende). Zu bemerken ist auch, daß von unserer 
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ielektrizitätskonstante und Molekularkräfte. — Man 
kann ‚nach allem Vorstehenden die hier durchgeführte Zurück- 
führung des elektrischen Wasserfalleffektes auf die gewöhn- 
lichen Molekularkräfte jedenfalls als zulässig ansehen.!) Die 
Existenz des Wasserfalleffektes bildet in diesem Sinne einen 
direkten Nachweis der elektrischen Natur der Molekularkräfte K 
und damit auch der Oberflächenspannung a und des Normal- 
druckes P. 


Man kann aber sogleich auch weiter gehen, indem man 
einen von Herrn Coehn vermutungsweise aufgestellten, zu- 
gleich aber auch experimentell an vielen Substanzen als gültig 
nachgewiesenen, allgemeineren Satz benutzt?), nach welchem 
die elektrischen Doppelschichten an den Berührungsflächen 
dielektrischer Körper beliebigen Aggregatzustandes stets der 
Differenz der Dielektrizitätskonstanten der beiden Körper 
proportional geladen sind, und zwar dem Zeichen nach so, 
daß die positive Ladung auf der Seite der größeren Dielek- 
trizitätskonstante sich befindet. Auch auf diesen ganz all- 
gemeinen Fall paßt unsere Erklärung, daß die Doppelschicht 
durch die in den Grenzflächenschichten wirksame resultierende 


Auffassung der durch die Orientierung der Moleküle infolge ihrer eigenen 
Kräfte gebildeten Doppelschichten ein einfacher Übergang zur bekannten 
Theorie der Piezo- und Pyroelektrizität der kristallisierten, festen Körper 
führt. In diesem Zusammenhange betrachtet, erscheint die elektrische 
Wasserfallwirkung verwandt mit den beim Zerbrechen kristallinischer 
dielektrischer Körper auftretenden Elektrisierungen, indem es sich in beiden 
Fällen um plötzliche Trennung entgegengesetzter elektrischer Ladungen 
handelt, die vorher in molekularer Nähe gebunden waren. Das Auftreten 
freier Ladungen beim Zerbrechen solcher fester Körper zeigt sich oft am 
einfachsten durch das Auftreten von Phosphoreszenzlicht, falls der Körper 
dazu geeignet ist, erregt durch die in der Luft stattfindende Entladung 
(vgl. über letzteres M. Trautz, Zeitschr. für Elektronik 1910, p. 77). 

1) Es sei bemerkt, daß hiernach ein Mangel an Wasserfalleffekt an 
frisch gebildeten Oberflächen nicht zu erwarten ist, da die Zeitdauer der 
Herstellung der angenommenen Orientierung der Moleküle dazu jeden- 
falls zu kurz ist (vgl. Akad. 1914, Teil II, Kap. V). Meine ersten Ver- 
suche (l.c. Wied. Ann. 46. p. 621. 1892) ließen allerdings die Vermutung 
zu, daß eine meßbare Ausbildungszeit des Wasserfalleffekts vorhanden 
sei; eine zur weiteren experimentellen Verfolgung der Frage unter- 
nommene Untersuchung hat jedoch bisher keine meßbaren Zeiten ergeben. 

2) A.Coehn, Wied. Ann. 64. p. 217. 1898; A. Coehn u. U. Raydt, 
Ann. d. Phys. 30. p. 777. 1909. 

Annaleu der Physik. IV. Folge. 47. 
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Molekularkraft hervorgebracht ist, indem die massiveren, d.i. 
die positiven Teile der Moleküle im Sinne dieser resultierenden 
Kraft verschoben sind. Als resultierende Kraft kommt hier 
die Differenz der beiden Normalkräfte K in Betracht, welche 
bei den beiden Körpern einzeln vorhanden sind, wenn sie ans 
Vakuum grenzen. Ist diese resultierende Normalkraft K,—K, 
elektrischer Natur, so muß sie an der Stelle ihrer Wirksam- 
keit, d. i. in der ganzen Grenzschicht, welche nach der Seite 
jedes der beiden Körper hin die Dicke des Radius der Wirkungs- 
sphäre hat, eine ihr selbst und der um 1 verminderten Dielek- 
trizitätskonstante D proportionale dielektrische Verschiebung 
hervorbringen. Diese Verschiebung wird danach sein im Körper 1 
L,=(K,—K,) (D,—1) und im Körper2 L,=(K,—K,)(D,—1). 
Es werden daher vier Schichten elektrischer Ladung vorhanden 
sein von den Flächendichten —L,, +L,, —L,, +L,. Davon 
befinden sich die beiden ersten und die beiden letzten im Ab- 
stande von der Größenordnung des Radius der Wirkungs- 
sphäre, also mindestens einiger Molekülradien voneinander, 
während die beiden mittleren an der Grenzfläche der beiden 
Körper einander unmittelbar berühren und also teilweise 
sich binden oder ausgleichen, so daß im ganzen nur die. drei 
Schichten —L,, —(L,—L,), +L, zur Betrachtung übrig- 
bleiben.!) Der Sitz der ersten dieser Schichten ist im Körper 1, 
der Sitz der zweiten im Körper 2, falls D,> D,, der der 
dritten stets im Körper 2. Wirkt nun eine mechanische oder 
auch eine elektrische Kraft von außen tangential zur Tren- 
nungsfläche, so daß die Körper aneinander vorbeigleiten, so 
tritt elektrische bzw. mechanische Fortführung ein, deren 
Betrag der an dem verschobenen Körper sitzenden Gesamt- 
ladung proportional sein muß, d.i. —L, beim Körper 1 
und — (%,—L,)+L,= +L, beim Körper 2, also dem abso- 
luten Betrage nach (K,—K,) (D,—1) bei beiden Körpern. 
Der Fall wird realisiert bei der elektrischen Fortführung?) (elek- 


1) Daß in keiner solchen Schicht unendliche Volumendichte zu 
denken ist — was einst Helmholtz und Kelvin zum ersten Male 
klar gemacht haben (vgl. Wied. Ann. 7. p. 337. 1879) —, ist nach heutigen 
Vorstellungen selbstverständlich; vgl. außerdem die eingehende Unter- 
suchung der räumlichen Verteilung der Elektrizität im Falle gewisser 
Doppelschichten bei Flüssigkeiten, Akad. 1914, Kap. VII. 

2) G. Quincke, Pogg. Ann. 118, p. 513. 1861 
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trischen Endosmose)?) und bei den Strömungsströmen (Dia- 2 
phragmenströmen)?) zwischen flüssigen und festen Körpern, 
wo nur die Flüssigkeit beweglich ist; ferner bei der gewöhn- 
lichen Reibungselektrizität?) zwischen zwei festen Körpern, 
die beide beweglich sind; endlich auch bei der Wasserfallelek- 
trizität an flüssigen Körpern) und bei dem Analogon der Wasser- 
fallelektrizität an festen Körpern®), wobei in den beiden letzteren 
Fällen nach unserer Auffassung aber nicht das angrenzende 
Gas, sondern die äußerste Schicht des flüssigen bzw. festen 
Körpers selbst die Rolle des Beweglichen spielt.®) 

In den Versuchen der Herren Coehn und Raydt, wobei 
das oben genannte Gesetz empirisch festgestellt wurde, handelte 
es sich um elektrische Fortführung. Soll nun, wie es in diesem _ 
Falle gefunden wurde, die nach unserer Überlegung durch 
(K,—K,)-(D,—1) gegebene Wirkung proportional der Diffe- 
renz der beiden Dielektrizitätskonstanten D,—D, sein, so 
kann das am einfachsten daher kommen, daß sowohl K, pro- _ 
portional D,—1 als auch K, proportional D,—1 ist”), daß 
1) G. Wiedemann, Pogg. Ann. 87. p. 321. 1852. 

2) G. Quincke, Pogg. Ann. 107. p. 1. 1859 und 110. p. 38. 1860. 

3) H. Helmholtz, Wied. Ann. 7. p. 337. 1879. 

4) l. c. 1892. 

5) Kerr Grant und G. Jauncey, Trans. Roy. Soc. South Austr. 
86. 1912. Unter Mithilfe von Flüssigkeitsstrahlen wurde die Wirkung 
an festen Körpern bereits 1892 (Wied. Ann. 45. p. 614ff.) untersucht und 
ebenso von Hrn. A. Becker, Ann. d. Phys. 29. p. 928ff. 1909. f 

6) Ist bei der Wasserfallelektrizität die wirksame Doppelschicht 
ganz in der Flüssigkeit gelegen, wie wir es annehmen, so daß hierbei die — 
äußerste, an das Gas grenzende Flüssigkeitsschicht als das Bewegliche 
gilt, so ist die Wasserfallwirkung proportional ZL, — L, = (K,- K,)(D,- D,) 
zu erwarten, also kaum abhängig von der (relativ kleinen) Dielektrizitäts- 
konstante D, des Gases. Es liegt hierin ein besonderes Prüfungsmittel 
für unsere Annahme über den Sitz der Doppelschicht; denn wäre die äußere 
Belegung der Doppelschicht im Gas gelegen, so müßte — wie oben bei 
der elektrischen Fortführung — die Wirkung proportional (K,- K;,) 
(D,- 1), also wesentlich abhängig von der Dielektrizitätskonstante DDR 
des Gases sein. Die Versuchsresultate der Tab. I (17) zeigen, daß nicht oe 
dies Letztere, sondern das Erstere zutrifft, wobei besonders der Fall des 
Methans als beweisend gelten kann. a 

7) Der Faktor D,—1 in Z, ist konstant, solange der in den Ver- 
suchen benutzte feste Körper derselbe bleibt und die kleinere Dielektrizi- 
tätskonstante besitzt. Letzteres trifft bei festen Körpern, Flüssigkeiten 
gegenüber, meist zu; andernfalls müßten sich bei den Flüssigkeiten mit EN 
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also allgemein die Molekularkraft K proportional der um 1 
verminderten Dielektrizitätskonstante des betreffenden Stoffes 
ist, d. i. proportional dem durch äußere Kräfte beeinfluß- 
baren elektrischen Moment der Volumeneinheit des betreffenden 
Stoffes. Dieses aus unserer Überlegung und Hrn. Coehns 
experimentell konstatiertem Gesetz genommene Resultat ist 
aber verständlich, wenn die Molekularkräfte elektrischer Natur 
sind und wenn das durch äußere Kräfte beeinflußbare elek- 
trische Moment der Moleküle auch maßgebend ist für die von 
diesen Molekülen nach außen, auf andere Moleküle, ausgeübte 
elektrische Kraft. Man kann daher aus der Annahme, daß 
die Molekularkräfte elektrischer Natur, und zwar Wirkungen 
der nach außen sich erstreckenden elektrischen Felder der 
Moleküle sind, Hrn. Coehns Gesetz verstehen, und um- 
gekehrt erscheint dieses Gesetz als eine besondere Stütze für 
das Zutreffen dieser Annahme.!) Eine direktere Prüfung der 
Proportionalität von K mit D—1 ist nicht ausführbar, da 
die Kraft K der Beobachtung unmittelbar nicht zuginglich 
ist. Zugänglich sind die Oberflächenspannung a und der innere 


kleineren Dielektrizitätskonstanten kleine Abweichungen zeigen (Benzol), 
welche allerdings in den Versuchen der Herren Coehn und Raydt nicht 
erkennbar sind. Obige Überlegung ist übrigens, ohne den Grundgedanken 
zu verlassen, auch der Abänderung zugänglich und sollte in der hier 
gegebenen Form nur zur ersten Orientierung dienen. 

1) Die über das Volumen der Moleküle hinaus sich erstreckenden 
elektrischen Felder, als deren Wirkungen hiernach die Molekularkräfte 
aufzufassen sind, müssen natürlich den Atomen angehören, aus welchen 
die betreffenden Moleküle aufgebaut sind. Es muß sich also um Felder 
der Atome handeln, welche sich über das Atomvolumen hinaus erstrecken. 
Als solche Felder kommen die der lichtelektrisch resonanzfähigen Elek- 
tronen, der Dispersionselektronen, der Valenzelektronen in Betracht 
(welche wahrscheinlich mindestens zu einem Teil identisch dieselben 
sind; vgl. Heidelb. Akad. 1912 A5, p. 40). In diesem Zusammenhange 
ist auch die von. Hrn. R. Lang gefundene Beziehung zwischen Dielek- 
trizitätskonstante und Valenzelektronenzahl bei Gasen zu erwähnen (Wied. 
Ann. 56. p. 534. 1895). 

Bei dieser elektrischen Auffassung der Molekularkräfte ist es auch 
verständlich, daß die Molekularkräfte besser durch einen mit Molekülen 
erfüllten Zwischenraum wirken, als durch den leeren Raum (vgl. die betreff. 
Noten zu 4); denn die diskontinuierlich die Zwischenräume erfüllenden 
Moleküle können durch ihre elektrischen Momente Ketten bilden, welche 
die Kräfte vermitteln. 


“ x 


Me 


“ 
N 
2 
] 
| 
are 
Nds: 
= 
4 


effektes weiteren Erfolg verspricht, indem derselbe in der 


Druck P, welche nach unseren ine mit Kund 


dem Wirkungssphärenmaß A verbunden sind durch die Glei- == 
chungen 6a und 6b, nämlich a=42K und P=AK. Dali 
bei den verschiedenen Stoffen nicht viel variiert (wie der — 
Molekülradius), wären demnach auch a und P nahe propor- — 
tional D—1zu erwarten. Dies ist zwar keineswegs vollkommen 
erfüllt, aber doch auch nicht ganz fern von der Wirklichkeit, 
wie die folgende Zusammenstellung zeigt, in welcher Stoffe — 
mit den extremsten, sowie auch mit mittleren Werten der 
betreffenden Größen aufgenommen sind.!) 
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Tabelle II. 
Flüss. Ben- Äthyl- Ani- | Nitro- 
y 


D-1l| 05 1,2; 1,3] 16| 33| 3,7| 63| 37 |80 
a 1,8 | 26 | 29 | 34 17 29 | 45 43 | 75 dyn/cm 
P 16 | 20 |31 16 80 10° dyn/cm? 


Ist der Grundgedanke von der elektrischen Natur der 
Molekularkräfte richtig, so ist das nur lose Hervortreten dr __ 
erwarteten Zusammenhänge in diesen Zahlen mindestens zu 
einem Teile als bloße Folge der von vornherein angemerkten 
mangelhaften Gültigkeit der Gleichungen 6, 6a und 6b an- 
zusehen, welche wir zum Übergang von der direkt nicht meß- 
baren Kraft K auf die Oberflächenspannung a bzw. den inneren 
Druck P benutzt haben. 

Jedenfalls geben die in den letzten Abschnitten betrach- 
teten Zusammenhänge einen Fingerzeig, wie die nur rohen 
und provisorischen Annahmen unserer Gleichungen für die 
Molekularkräfte durch Besseres zu ersetzen wären. Schon 
seit den an den Kathodenstrahlen gewonnenen Erkenntnissen 
konnte es nicht mehr zweifelhaft sein, daß eingehende Be- _ 
arbeitung der Molekularkräfte die elektrischen Felder der 
Atome zum Ausgangspunkt nehmen müsse. Die Bearbeitung 
bedarf jedoch noch weiterer experimenteller Grundlagen, zu 
deren Beschaffung wir nun Beiträge gefunden haben. Zugleich 
ist gezeigt, daß hierin besonders das Studium des Wasserfall- 


1) P aus den kritischen Daten; vgl. & nn 
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hier entwickelten Auffassung Aufschluß gibt über die Be- 
schaffenheit der durch Wirkung der Molekularkräfte gebildeten 
elektrischen Oberflächenschichten beliebiger Flüssigkeiten, ein 
Gegenstand, auf den wir im nächsten Abschnitt noch weiter 
eingehen. 


atla 


Spezielles über die Oberflächenbeschaffenheit von 


20. Wir entwickeln hier auf Grund der in den beiden 
vorhergehenden Abschnitten gewonnenen Kenntnis einige cha- 
rakteristische Fälle von Oberflächenzuständen, wobei nament- 
lich Lösungen Interesse bieten. Wir finden dabei, daß jede 
Flüssigkeitsoberfläche aus einer Anzahl von Schichten besteht, 
welche sowohl elektrisch, als auch materiell voneinander ver- 
schieden sein können. Diese Schichtung erstreckt sich bis 
zu einer Tiefe, welche gleich ist dem Radius der Wirkungs- 
sphire. Wenn wir im folgenden von den Schichten als scharf 
begrenzt reden, so geschieht dies nur der Einfachheit des Aus- 
druckes halber; eine besondere Untersuchung des Konzen- 
trationsverlaufes für Schichten unelektrischer komplexer Mole- 
küle findet sich oben im II. Abschnitt (Abs. 8), und für 
wichtige Fälle elektrischer Schichtung im VIII. Kapitel des 
Originales (Akad. 1914, Teil III). 


Aus der Kenntnis dieser Schichten ergibt sich dann un- 
mittelbar ein Urteil über die zu erwartenden Symptome des 
Oberflächenzustandes, als welche besonders die Oberflächen- 
spannung, der Wasserfalleffekt und die lichtelektrische Wirkung 
eine Rolle spielen. Es zeigt sich beispielsweise, daß man den 
Einfluß gelöster Stoffe auf diese Wirkungen in der Haupt- 
sache nun gut verstehen kann, so daß bereits vorhandene 
Beobachtungen zu quantitativen Schlüssen über die räumlichen 
Abmessungen der Oberflichenschichten verwertet werden 
können, woraus man sieht, daß sowohl brauchbare Orien- 
tierung in dem schon vorliegenden Beobachtungsmaterial ge- 
wonnen ist, als auch -'e Aussicht, durch geeignet fortgesetztes, 
von der Theorie geleitetes Studium dieser Wirkungen weitere, 
eingehendere Kenntnisse über die Oberflächenzustände und 


Flüssigkeiten. 


die Molekulerkräfte selbst zu erhalten. 
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äußersten Schicht mit je 1 Elementarquant entsprechen würde. 
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A. Reine dielektrische Flüssigkeiten (Wasser, Alkohol, 
Benzol usw. in reinem Zustande). a, 
21. Über die Oberflächenkonstitution haben wir, gestützt 
auf die Erscheinungen des Wasserfalleffektes und auf die 
Annahme von der elektrischen Natur der Molekularkräfte 
bereits das Resultat entwickelt (Abschn. IT), daß die äußerste 
Molekülschicht stets negativ, eine darunterliegende Schicht 
dagegen positiv geladen ist, wobei die gesamte Dicke dieser 
Doppelschicht gleich dem Radius der Wirkungssphäre ist. Das 
elektrische Moment der Doppelschicht pro Flächeneinheit 
steigt mit der Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeit. Man 
darf jedoch selbst bei Wasser (mit der sehr großen Dielektrizitäts- 
konstante 81) nicht annehmen, daß sämtliche Moleküle der 
äußersten Schicht negativ geladen wären. Der Wasserfall- 
effekt bei Elektrolyten zeigt (vgl. unten, Abs. 27), daß nur 
ein geringer Bruchteil der zu äußerst gelegenen Moleküle ge- 
laden sein kann. Der größte Teil der Moleküle ist demnach 
an dem elektrischen Felde der Oberfläche nur durch die dielek- 
trischen Verschiebungen beteiligt, welche durch die Molekular- 
kräfte selbst hervorgebracht werden. Geladen sind diejenigen 
Moleküle, bei welchen die dielektrischen Verschiebungen zum 
Übertritt freier Elektronen von Molekül zu Molekül geführt 
haben (vgl. Abs. 18). Wir nehmen der Einfachheit halber 
stets nur 1 Elektron als molekulare Ladung an. 


Für die Stärke des Feldes der Doppelschicht können Grenz- 
werte angegeben werden. Wir haben die Größe der Molekular- 
kraft, welche das Feld bewirkt, bei Wasser auf 1 Molekül an 
der Oberfläche wirkend, zu rund 200-10-” dyn berechnet 
(vgl. Abs. 7), und dies könnte einem elektrischen Felde von 
rund 2-10° Volt/em das Gleichgewicht halten.!) Da es sich 
aber bei der Hervorbringung des Feldes nicht um Verschie- 
bungen der ganzen Moleküle, sondern nur von inneren Teilen 
derselben handelt, ist die in Rechnung zu setzende Molekular- 
kraft, welche nach Gl. 12a und deren Deutung (vgl. Abs. 6) 
vom Volumen des Verschobenen abhängt, geringer und also 
auch das elektrische Feld geringer anzunehmen als 2 10° Volt/em. 


1) Es ist dies ein Feld von nahezu derjenigen Stärke, welche der 
Beladung sämtlicher rund 10% Moleküle am Quadratzentimeter der 
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Als eine — mit den bisher vorhandenen experimentellen Daten 
allerdings nur unsicher zu berechnende — untere Grenze 
finden wir weiter unten (zweite Note zu Abs. 27) für Wasser 
8-105 Volt/cm. 

Sind die Moleküle der Flüssigkeit zum Teil polymerisiert 
(wie es z. B. bei Wasser der Fall ist) so kommt noch eine 
besondere Schichtung hinzu: Es werden die größten Moleküle 
(z. B. H,0,) zu innerst, die kleinsten (z. B. H,O) zu äußerst 
sich häufen; doch können bei der Geringfügigkeit der Volumen- 
unterschiede solcher polymerisierter und nicht weiter an- 
gelagerter Moleküle keine großen Konzentrationsunterschiede 
erwartet werden (Gl. 13 u. 13a). 

22. Wasserfalleffekt. — Daß derselbe nach unserer Auf- 
fassung in der Abtrennung von Oberflachenteilen der Flüssig- 
keit besteht, wurde im II. Abschnitt ausführlich erläutert. 
Man sieht jetzt, daß abgetrennte Teile von kleinerer Ab- 
messung als der Radius der Wirkungssphäre negative Ladung 
aus der äußeren Belegung der Doppelschicht mit sich nehmen 


müssen, während alle größeren Teile elektrisch neutral ab- 
gehen müssen, da sie beide Belegungen enthalten.!) Ursprüng- 
lich positiv abgetrennte Teile gibt es demnach nicht. Dies ist 
in Übereinstimmung mit dem Befunde von Hrn. Kähler?), 
daß bei Wasser. nur negative Träger, keine positiven vor- 
handen sind, und mit dem analogen Befunde der Herren Coehn 
und Mozer®) bei einer Reihe anderer dielektrischer Flüssig- 
keiten. 

Die Größenmessung der negativen Träger des Wasserfall- 
effektes muß hiernach das beste Mittel sein zur Feststellung 
des Radius der Wirkungssphäre der betreffenden Flüssigkeit. 
Bis jetzt liegen bei Wasser die Messungen von Hrn. Asel- 
mann vor.) Verwendet man diese in der später von Hrn. 


1) Selbstverständlich können die großen, unelektrischen Teile sowohl 
durch Influenz (Tropfkollektorwirkung) von seiten ‘der in der Luft 
enthaltenen Ladung positiv elektrisiert werden, als auch durch nachträg- 
liche Aufnahme von kleineren Teilen negativ elektrisiert. Es muß der 
erstere Einfluß besonders dann überwiegen, wenn der Ort der Abtrennung 
gegen die nächste Gasumgebung hin frei liegt (auch wenn er gegen die . 
fernere Umgebung elektrisch geschützt ist), wie z. B. beim Zersprüher. 

2) K. Kähler, Ann. d. Phys. 12. p. 1119. 1903. 
”: 83) A. Coehn u. H. Mozer, Ann. d. Phys. 48. p. 1048. 1914. 
= 4) E. Aselmann, Ann. d. Phys. 19. p. 960. 1906. 
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A. Beeker!) entwiekelten Weise zur Ermittlung der einzelnen 
Größenklassen der Träger, welehe im Gemische vorhanden 
sind, so zeigt sich, daß der Durchmesser der negativen Träger 
bei der ganz überwiegenden Zahl nur bis zu etwa 10-8 cm 
hinaufgeht; die meisten haben einen Durchmesser von ca. 
80-10-® em; die allerkleinsten, aber nur wenig vorhanden, 
sind von der Größe kleiner Molekülgruppen. Die Zahl der 
negativen Träger, deren Durchmesser 150-10-® em über- 
schreitet, ist außerordentlich gering (weniger als 1 Proz.); 
es ist anzunehmen, daß dieselben gar nicht ursprünglich geladen 
waren, sondern daß sie ihre Ladung nur durch nachträgliche 
Aufnahme kleiner Träger erhalten haben. Hiernach wäre der 
Radius der Wirkungssphäre zu 150-10-® cm anzugeben. ' Es 
widerspricht dies nicht den bereits vorhandenen Messungen von 
Radien der Wirkungssphären; jedoch ist hervorzuheben, daß. 
die Ermittlungsweise, zu welcher wir hier gelangt sind, den 
Vorzug hat, keine fremden Medien zu Hilfe zu nehmen, son- 
dern daß es sich hier tatsächlich um den Radius der Wirkungs- 
sphäre von "Wassermolekülen auf Wassermoleküle durch 
Wassermoleküle hindurch handelt, was bei allen bisherigen, 
mehr indirekten Methoden nicht der Fall war.?2) Weitere Durch- 
führung der Trägermessungen mit den heutigen, verbesserten 
Mitteln beansprucht daher besonderes Interesse.®) 


Daß die Stärke des Wasserfalleffektes — gleiche mecha- 
nische Bedingungen der Oberflächenzerteilung vorausgesetzt — 


1) Vgl. A. Becker, Ann. d. Phys. 81. p.98. 1910; vgl.auchP.Lenard 
u. C. Ramsauer, Heidelb. Akad. 1910, A 32, p. 8ff.; 1911, A 24, p. 32ff. a 

2) Die meisten dieser Methoden lassen Zweifel offen über die Be- —_— ” 0 
deutung der als „Radius der Wirkungssphiire“‘ gemessenen Größe. Klare A; = 
Verhältnisse liegen bei der ersten, überhaupt gemachten Messung eines ‘ 
Radius der Wirkungssphäre vor — G. Quincke, Pogg. Ann. 187. p. 402. 
1869 —; es handelt sich dabei um Wirkung von Wassermolekülen auf 
Glasmoleküle durch Silber hindurch. (Letzteres im Versuche als poren- 
frei angenommen.) 

3) [Auch der Berechnung der Trägergrößen aus den beobachteten 
Wanderungsgeschwindigkeiten wird dann besondere Sorgfalt zuzuwenden 
sein. Diese Berechnung ist hier nach Gl. c, Ann. d. Phys. 8. p. 314. 1900, 
ausgeführt; die gefundenen großen Durehmesser liegen jedoch bereits an 
der Gültigkeitsgrenze dieser Gleichung. Man wird daher bei verfeinerter 
Durchführung den Übergang zur Kirchhoff-Stokesschen Gleichung 
berücksichtigen müssen (vgl. Ann. d. Phys. 40. p. 403. 404. 1913).] 
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mit der Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeit wachsen muß, 
ergibt sich aus der Oberflichenkonstitution ebenfalls von 
selber. Hierzu ist zu bemerken, daB die Versuche der Herren 
Coehn und Mozer, welche das tatsächliche Bestehen dieses 
Zusammenhanges mit der Dielektrizitätskonstante zuerst zeigten, 
bereits zu den Grundlagen unserer Theorie genommen worden 
waren, nicht ohne daß wir allerdings die von diesen Autoren 
noch benutzte Vorstellung der Kontaktelektrizität zwischen 
Gasen und Flüssigkeiten verlassen haben (Abschn. II), was 
erst die Herstellung der umfassenden Zusammenhänge er- 
möglichte, die wir in diesem Abschnitt weiterentwickeln. 

Bei steigender Temperatur ist Abnahme des Effektes zu 
erwarten, da dann sowohl die Dielektrizitätskonstante als 
auch der Radius der Wirkungssphäre — also Stärke und 
räumliche Ausdehnung des elektrischen Oberflichenfeldes — 
abnehmen.?) 


B. Vollkommen dissoziierte nichtflüchtige Elektrolyten 
(z. B. verdünnte wässerige Salzlésungen), 

23. Es wurde bereits im I. Abschnitt gefunden (Gl. 13a), 
daß komplexe Moleküle, wie die elektrolytischen Ionen, nur 
in geringer Konzentration bis in die äußerste Molekülschicht 
kommen. Erst von einer gewissen Grenztiefe (£) ab finden 
sie sich in nahe voller Konzentration, wie im Innern der Flüssig- 
keit. Diese Verteilung erschien als Folge der auf die Anlage- 
rungen (z. B. Wasserhüllen) der Komplexe ausgeübten Mole- 
kularkräfte; auf das Vorhandensein eines elektrischen Feldes 
in der Oberflächenschicht und demnach auch auf etwaige 
elektrische Ladung der Komplexe war dabei keine Rücksicht 
genommen. 

Da die dissoziierenden Lösungsmittel (z. B. Wasser) er- 
hebliche Dielektrizitätskonstanten haben, wird an ihrer Ober- 
fläche stets das im vorigen Abschnitt untersuchte elektrische 
Feld vorhanden sein, und es handelt sich hier um elektrisch 
geladene Komplexe, nämlich die Ionen. Als Folge hiervon 
ist erstens eine Veränderung der Tiefe £ zu erwarten, derart, 


vib h 
ioe daß die positiven Ionen weiter nach außen gezogen, die nega- 

ge, Or 1) Über den Radius der Wirkungssphäre vgl. 4. Von der Di- 


URL elektrizitatskonstante ist es nach 19 zu erwarten, daß sie in gleichem Sinne 
Bere 3 Ss mit der Temperatur sich ändert wie die Molekularkräfte. 
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tiven weiter nach innen gedrängt werden, und zweitens ist 
auch eine Anhäufung der positiven Ionen gegen ihre (ver- 
minderte) Tiefengrenze & hin zu erwarten. Wir kommen also 
zur Annahme einer räumlichen Trennung der Ionen nicht nur 
nach ihrer Größe — was wir bereits nach Gl. 18a (Abs. 8) 
erörterten — , sondern auch nach ihrem Zeichen. 

24. Die Oberflächenkonstitution vollkommen dissoziierter 
Elektrolyten läßt sich danach folgendermaßen beschreiben: 
Zu äußerst findet sich dieselbe, teilweise negativ geladene, 
überwiegend aus reinen Lösungsmittelmolekülen bestehende 
Schicht, wie bei reinem Lösungsmittel (vgl. A.); danach folgt 
eine Schicht, welche reich ist an positiven Ionen; noch tiefer 
finden sich die positiv geladenen Lösungsmoleküle und die 
negativen Ionen, und von hier ab endlich, im Abstand des 
Radius der Wirkungssphäre von der Oberfläche, beginnt das 
eigentliche Innere der Flüssigkeit mit derjenigen Zusammen- 
setzung, welche man ihr schlechthin zuschreibt. Mi 


Hieraus lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 


a) Die Oberflächenspannung der vollkommen dissoziierten, 
nichtflüchtigen Elektrolyten muß gegenüber der des reinen 
Lösungsmittels (Wasser) erhöht sein; denn es sind innerhalb 
der dabei wirksamen Oberflichenschicht von der Dicke des 
Radius der Wirkungssphäre komplexe Moleküle (hauptsächlich 
die Kationen) vorhanden, welchen größere Molekularkräfte 
zugehören als den kleinen Lösungsmittelmolekülen (Abs. 6). 
Diese Erhöhung der Oberflächenspannung zeigt sich in der 
Tat bei sämtlichen in großer Zahl bereits von Hrn. Quincke!) 
untersuchten wässerigen Salzlösungen, und sie ist durch spätere 
Messungen anderer Autoren auch bestätigt. 

Vergleicht man verschiedene nichtflüchtige Elektrolyten 
untereinander, so ist einzusehen, daß bei äquivalenten Kon- 
zentrationen im gleichen Lösungsmittel keine großen Unter- 
schiede in den Oberflächenspannungen vorhanden sein können. 
Denn es kommt für die Oberflächenzusammensetzung zwar 
(nach Gl. 13a für &) auf das Volumen der Ionen an: größere 
(langsamer wandernde) Ionen werden in geringerer Zahl in 
der Oberflächenschicht sich finden; jedoch haben diese größeren 
Ionen (nach Gl. 12a) auch größere Kräfte, was sich also 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 160. p. 337. 187. 
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gegenseitig mindestens zum Teil kompensiert. Was die durch 
das Feld der Doppelschicht hervorgebrachte Vermehrung der 
Kationenzahl in der Oberflächenschicht anlangt, so wird sie 
wegen der Gleichheit der Ionenladung bei allen einwertigen 
Kationen mit der gleichen Kraft bewirkt, und bei n-wertigen 
Ionen steht der allerdings n-fachen Kraft mindestens teilweise 
kompensierend die nur 1/n betragende Anzahl gegenüber. 
Es ist daher im Falle vollkommener Dissoziation (d. i. bei 
nicht zu konzentrierten Lösungen) bei chemisch dquivalenten 
Mengen verschiedener Salze mahe die gleiche Erhöhung der Ober- 
flächenspannung des Lösungsmittels zu erwarten. Daß dieser 
Zusammenhang wirklich besteht, ist von Hrn. Quincke 
bereits vor langer Zeit experimentell konstatiert worden!), 
so daß wir unsere Überlegungen bestätigt finden, soweit sie 
hier durchgeführt sind. Eingehendere Durchführung würde 
mit Rücksicht auf das aus neuerer Zeit stammende reich- 
liche Beobachtungsmaterial?) lohnend sein; es soll jedoch 
hier nicht darauf eingegangen werden. ®) 


b) Lichtelektrische Wirkung. Hierbei kommt es zu aller- 
meist nur auf die äußerste Molekülschicht an, und da wir 
finden, daß diese bei den verdünnten Elektrolyten fast dieselbe 
ist wie beim Wasser, so ist auch die lichtelektrische Wirkung 
nicht stark verändert zu erwarten, um so mehr, als die Ober- 
flächenkonzentration der Anionen — welche für die Elektronen- 


1) G. Quincke, Wied. Ann. 160. p. 560. 1877. Der Zusammen- 
hang besteht, wie dort hervorgehoben, nur angenähert und nicht ohne 
Ausnahmen, was nach den obigen Überlegungen auch nicht anders zu 
erwarten ist. 

2) Vgl. G. Jahnke, Dissertation, Heidelberg 1909 (eine Vorarbeit 
zur gegenwärtigen Untersuchung), außerdem besonders A. Heydweiller, 
Ann. d. Phys. 38. p. 145. 1910 (wo bereits bestimmte Koeffizienten als 
Maß für die Oberflächenspannungsänderungen durch gelöste Salze ein- 
geführt sind, deren physikalische Deutung nun aussichtsvoll erscheint; 
vgl. die folgende Note). 

‘ 3) Die quantitative Durchführung der oben angegebenen Über- 
legungen ist auf Grund der Gleichungen 6 L, 7ff. und der in Kap. VIII 
(Akad. 1914) benützten Prinzipien möglich. Hierbei tritt das angenommene 
Kraftgesetz hinzu; man wird daher auch erwarten dürfen, auf Grund der 
hier entwickelten Theorie mit Hilfe des experimentellen Studiums der 
Oberflächenspannungen sowohl die Oberflächenkonstitution als auch das 
Kraftgesetz weiter ergründen zu können. 
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abgabe in erster Linie in Betracht kommen — noch kleiner 
ist als die der Kationen. 

Dies entspricht Hrn. Obolenskys experimentellen Resul- 
taten, wonach geringe Mengen der verschiedenen versuchten 
Salze keine große Änderung der lichtelektrischen Wirkung des 
Wassers hervorrufen?!) [ebenso auch Hrn. O. Rohdes älteren 
Resultaten an Farbstofflésungen*)|. Daß nach Hrn. Obo- 
lenskys Versuchen überhaupt eine deutliche Änderung durch 
geringe Salzmengen (z. B. 2 Proz.) eintritt, obgleich die 
Oberflächenkonzentrationen nach Gl. 5 noch wesentlich ver- 
ringert sein müssen, erklärt sich wohl durch die großen licht- 
absorbierenden Querschnitte, welche vereinzelt vorhandenen, reso- 
nanzfähigen Molekülen (bzw. Atomen) zukommen.?) 


c) Wasserfalleffekt. Nach der gefundenen Oberflächen- 
konstitution ist folgendes zu erwarten: Die kleinsten ab- 


1) W. Obolensky, Ann. d. Phys. 89. p. 971. 1912. Was die Anionen 
anlangt, so werden diejenigen am wirksamsten sein müssen, welche am 
leichtesten Elektronen abgeben, also SO, wirksamer als Cl, wie es auch 
Hrn. Obolenskys Tabelle (l.c.) entspricht. Die Kationen, welche be- 
sonders bei kleinem Volumen (großer Wanderungsgeschwindigkeit) dicht 
unter der Oberfläche sich häufen, drücken wahrscheinlich durch licht- 
elektrisch unwirksame Absorption des Lichtes die Wirkung herab, und 
ein solcher verminderter Einfluß der Kationen kommt in Hrn. Obolenskys 
Tabelle ebenfalls zum Ausdruck; das schneller wandernde K vermindert 
mehr als das langsamer wandernde Na. Am meisten müßte das kleinste 
Kation, H, vermindern, was in der Tat bei H,SO, mit der stark ver- 
mehrenden Wirkung von SO, sich so zu kompensieren scheint, daß — wie 
von Hrn. Obolensky l.c. gefunden — H,SO, bis zu 20 Proz. Gehalt 
unwirksam bleibt. Es wird jetzt weitergehende, von der Theorie geleitete 
Durchführung dieser Versuche lohnend sein. 

2) [O. Rohde, Dissertat. Kiel 1905 und Ann. d. Phys. 19. p. 935. 
1906. Es wird daselbst nachgewiesen, daß die starke lichtelektrische Wirk- 
samkeit von Farbstofflösungen nicht diesen selbst, sondern festen Häuten 
des Farbstoffs zugehören, die nach einiger Zeit an der Oberfläche sich 
ausscheiden können. Dasselbe später (1911) N. Nienhaus. Vgl. W. Hall- 
wachs, „Lichtelektrizität‘‘, p. 185ff.] 

3) [Die großen, weit über das Atomvolumen hinausgreifenden, bei 
der lichtelektrischen Wirkung die Lichtenergie aufnehmenden Kraftfelder 
der Atome wurden zuerst an den Phosphoren konstatiert (Heidelb. Akad. 
8. p. 19. 1909, auch Ann. d. Phys. 81. p. 671. 1910, dann in anderer Weise 
Heidelb. Akad. 1912. A. 5. p. 40ff. und 1914. A. 13. p. 43ff.), später an 
Amalgamen (in wieder anderer Weise; R. Pohl und P. Pringsheim, 
Deutsche Phys. Ges. 15. p. 436. 1913).] 
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gerissenen Teile — die kleinsten Träger — werden wieder, 
wie beim reinen Lösungsmittel (Wasser), nur die negative 
Ladung der äußersten Schicht tragen können; größere Teile 
können aber hier positive Ladung tragen, da die Anhäufung 
der positiven Ionen in der zweiten Schicht bei genügender 
Konzentration der Lösung dort eine positive Ladungsdichte 
ergeben kann, die größer ist!) als die negative der äußersten 
Schicht, wodurch größere Teile, welche beide Schichten um- | 
fassen, positiven Überschuß erhalten; ganz große Teile — 
die größten Träger — müssen elektrisch neutral abgehen, da 

| 


an 


sie alle Schichten umfassen, welche in ihrer Gesamtheit 
neutıal sind. 

25. Es wird hiernach eine Konzentration geben müssen, 
welche gleichviele positive und negative Träger liefert; wir 
nennen sie die Umkehrkonzentration. Nimmt man an, daß 
das Abreißen von Teilen aller in Betracht kommenden Größen- 
klassen gleich wahrscheinlich ist, so würde dies diejenige Kon- 
zentration sein, bei welcher einwertige Kationen in der zweiten 
Schicht doppelt so konzentriert vorhanden sind, als negative 
Moleküle in der äußersten Schicht; denn dann würde auf 
jeden abgerissenen kleinen Tropfen mit einem negativen Quant 
ein größerer kommen, der ein negatives Quant und zwei 
positive Ionen enthält, also mit einem positiven Quant ge- 
laden ist. Geringere Konzentrationen als diese Umkehrkonzen- 
tration müssen Überschuß von negativen Trägern, größere 
Überschuß von positiven Trägern geben.?) 

Alles dieses entspricht vollkommen den Beobachtungen: 
Das Vorhandensein einer Umkehrkonzentration ist von mir 


1) Dies trifft nur dann zu, wenn die positiven Ionen nicht nur durch 
das der freien Ladung entsprechende elektrische Feld der Doppelschicht, 
sondern auch infolge der dielektrischen Polarisation in der Oberflächen- 
schicht nach außen getrieben werden. Wir machen diese Annahme — 
ohne sie hier weiter zu untersuchen —, weil ihr Effekt in allen den nicht 
wenigen Zusammenhängen mit der Beobachtung, welche wir im vorliegenden 
vorbringen, der Wirklichkeit entspricht. Die weitere Ergründung der 
hier obwaltenden Verhältnisse muß dem Experiment vorbehalten bleiben, 
wozu in vorliegendem mancherlei Wege sich zeigen (vgl. z. B. besonders 
24a, b und 30.) 

2) Es erscheint hiernach namentlich bei großen Konzentrationen 
das Vorkommen mehrfach geladener Träger nicht ausgeschlossen, was 
noch besonderer Untersuchung bedürfte (vgl. die entsprechende Note zu 33). 
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zuerst an NaCl-Lésung eingehend nachgewiesen worden); 
das Vorhandensein von Trägern beiderlei Zeichens ist von 
Hrn. Aselmann festgestellt; der Größenunterschied der- 
selben ist ebenfalls von ihm gemessen worden.?2) Wir gehen 
auf das Quantitative weiter unten noch besonders ein. 


26. Es ist auch einzusehen, daß die Umkehrkonzentration 
keineswegs eine fest bestimmie Konzentration sein kann; denn 
ein Abreißprozeß, welcher die kleineren Teile bevorzugt, muß 
die Gesamtladung der abgehenden Träger nach der negativen 
Seite, also die Umkehr nach den größeren Konzentrationen 
hin verschieben, und ebenso muß eine solche Verschiebung 
auch dann eintreten, wenn zwischen Entstehung und Messung 
der Träger eine Bevorzugung der kleineren Träger stattfindet, 
z. B. dadurch, daß die größeren schneller absinken. So ist 
z. B. die Umkehrkonzentration wässeriger NaCl-Lösungen ge- 
funden worden: 


an schwachem Strahl in Luft bei 

0,011 Proz. = 0,0019-normal (Lenard, 1. c. Ann. 1892), 
an starkem Strahl in Luft bei , 

0,11 Proz. = 0,019-normal (Aselmann, 1. c. 1906), 
beim Sprudeln kleiner Bläschen (Sauerstoff) bi 

0,1 Proz. = 0,02-normal (Coehn u. Mozer, l.c. 1914), 
beim Sprudeln kleiner Bläschen (Wasserstoff) bei 

0,5 Proz. = 0,1-normal®) (Coehn u. Mozer, l.c. 1914). 


Man kann hiernach schließen, daß stärkere (bei größeren 
Druckhöhen abfließende) Strahlen, also mit größeren Ge- 
schwindigkeiten auffallende Tropfen, mehr feinere Teile zur 
Abreißung bringen, daß beim Platzen kleiner Sauerstoffbläschen 
ebenfalls viele sehr feine Teile abgerissen werden, noch mehr 


aber beim Platzen von Wasserstoffbläschen (vermutlich wegen 


1) Wied. Ann. 46. p. 629. 892. ss” 

2) E. Aselmann, Ann. d. Phys. 19. p. 960. 1906. 

3) Nicht direkt beobachtet von den Herren Coehn und Mozer, 
jedoch aus deren Beobachtungen an anderen Lösungen (KCl, KNO,, 
NaNO,, LiNO,) nach den Größen (Wanderungsgeschwindigkeiten) der 
Kationen interpoliert, entsprechend der weiter unten (Tab. III) erörterten 
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der größeren Molekulargeschwindigkeit bzw. Ausströmungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffgases).!) 

27. Nimmt man vorläufig an, daß das AbreiBen der 
kleineren Teile, welche die äußerste Schicht umfassen, und das 
der größeren Teile, welche auch die zweite Schicht, aber nicht 
den ganzen Radius der Wirkungssphäre mit umfassen, bei 
den mittleren Verhältnissen der 2. und 8. Zeile der vorstehen- 
den Zusammenstellung in gleicher Häufigkeit erfolgt*), so ist 
zu schließen (vgl. Abs. 25), daß die äußerste Schicht des 
Wassers halb soviel negativ geladene Moleküle pro Quadrat- 
zentimeter enthält, als Na-Ionen in der zweiten Schicht einer 
0,02-normalen NaCl-Lösung sind. Abgesehen von der An- 
häufung der Na-Ionen in dieser Schicht würde in ihr wie in 
der gesamten (fast vollständig dissoziierten) Lösung, auf rund 
3000 H,0,-Molekiile 1 Na-Ion kommen, also in der äußersten 
Schicht auf je 6000 H,O,-Moleküle ein negativ geladenes 
Wassermolekül, und dies kann als erster Anhalt für die Größen- 
ordnung des Ladungsverhältnisses in der Doppelschicht des 
Wassers dienen (vgl. Abs. 21).%) 

28. Die auch bei anderen Elektrolyten sehr geringe Höhe 
der Umkehrkonzentration macht es verständlich, daß schon 


1) Man bemerkt, daß die ältere Annahme einer einfachen Doppel- 
schicht (welcher man bei der Umkehrkonzentration das Moment Null 
zuschreiben mußte) gegenüber der Veränderlichkeit der Umkehrkonzen- 
tration versagt, was bereits seit Hrn. Aselmanns oben zitierten Ver- 
suchen (1906) ersichtlich war. 

2) Es ist dies eine ziemlich willkürliche Annahme. Der Weg genauer 
Untersuchung nach den Methoden zur Ermittlung gemischter Träger- 
und Nebelkerngrößen steht offen (vgl. die Literatur, Note zu 22, sowie 
Kap. IX, Akad. 1914) und er wird ohne Zweifel später verbesserte Aus- 
künfte geben. 

3) Die Beladung jedes 6000ten Oberflächenmoleküls mit 1 Elektron 
würde etwa. 3-10-®Coulomb/em? entsprechen. Die größte, bisher beim 
Wasserfalleffekt gemessene Ausbeute war dagegen nur 2,1-10-1? Cou- 
lomb/cm? (Wied. Ann. 46. p. 633. 1892), so daß kein Widerspruch vorliegt, 
indem die Ausbeute, d.i. die wirklich abgetrennte Ladung stets nur ein 
geringer Bruchteil der vorhandenen Ladung sein kann. Das elektrische 
Feld, welehes der Beladung jedes 6000ten Moleküls der Oberfläche ent- 
spräche, wäre 3-10-5 Volt/em. Wegen der Anhäufung der Kationen (zu 
deren quantitativer Ermittlung die Daten noch zu beschaffen sind) müßte 
die Zahl der geladenen Moleküle, also auch das Feld, größer sein als hier 
berechnet. 
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_ geringe Spuren von Elektrolyten, welche als unbekannte Ver- 


unreinigungen in dielektrischen Flüssigkeiten vorhanden sein 
können, den Wasserfalleffekt dieser Flüssigkeiten wesentlich 
verändern, ja sogar im Zeichen umkehren können. Der Effekt 
erscheint dann in schwer kontrollierbarer Weise schwankend. 
Dies ist in der Tat in vielen Fällen beobachtet worden.!) Die 
Herren A. Coehn und Mozer haben zuerst festgestellt, daß 
diese Schwankungen des Effekts in allen Fällen durch Destil- 
lation der Flüssigkeit beseitigt werden können. Dies beweist, 
daß nichtflüchtige Verunreinigungen wirksam waren, was in 
der Tat mit der Annahme von Ionen übereinstimmt, welche 
wegen ihrer komplexen Natur nicht flüchtig sind. Vermut- 
lich ist die hiernach als sehr häufig anzunehmende Gegen- 
wart von Ionenspuren in den verschiedensten dielektrischen 
Flüssigkeiten durch gleichzeitiges Vorhandensein schwer aus- 
zuschließender Spuren dissoziierbarer Stoffe und geringer 
Wassermengen bedingt. 


29. Zum Vergleiche verschiedener Elektrolyten bietet die 
Höhe der Umkehrkonzentration ein bequemes Mittel; sie muß 
dazu natürlich unter gut reproduzierbaren Verhältnissen der 
Oberflächenzerreißung ermittelt sein. Geeignete Versuche hierzu 
sind von den Herren Coehn und Mozer durchgeführt worden; 
außerdem können Daten von Hrn. Christiansen benutzt 
werden. 


Es ist nach unserer Theorie zu erwarten, daß es in erster 
Linie auf die Größen der Kationen ankommen wird. Kleinere 
Kationen müssen sich (nach Gl. 13a) näher an der Ober- 
fläche häufen als größere; die Umkehr, d. i. das Mitabreißen 
der Kationen, muß dann also bei den kleineren Kationen 
leichter erfolgen; die Umkehrkonzentration muß also mit 
der Kationengröße steigen. Von der Anionengröße kann sie 
nicht viel beeinflußt werden, da für die Anionen, welche gegen 
das Innere gezogen werden, nicht viel Spielraum zu ver- 
schieden tiefer Lagerung übrigbleibt, indem sie an das untere 
Ende der elektrischen Doppelschicht gelangen (vgl. die Daten 
über die Lagen der einzelnen Schichten, Abs. 0. 

1) Zuerst an dem Beispiel des Alkohols; |. c. Wied. Ann. 1892; vgl. 
auch mehrere Versuchsreihen von Hrn. Christiansen (I. c.), deren weitere 
Verfolgung nun erhöhtes Interesse bieten würde. F 

Annalen der Physik. IV. Folge. 47.; 
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Alles dieses findet sich gut bestätigt in der folgenden 
Zusammenstellung aus den Zahlen der Herren Christiansen 
sowie Coehn und Mozer, wobei statt der Größen der Ionen 
deren Wanderungsgeschwindigkeiten (nach Kohlrausch) an- 
gegeben sind.!) Größerem Durchmesser der Ionen entspricht 
dabei kleinere Wanderungsgeschwindigkeit.?2) Die erste Zu- 
sammenstellung zeigt das Fehlen deutlicher Abhängigkeit 
der Umkehrkonzentration von der Wanderungsgeschwindig- 
keit des Anions, die zweite das Bestehen deutlicher Ab- 
hängigkeit vom Kation.?) Die Konzentrationen sind in Nor- 
malbruchteilen angegeben. Es sind nur Zahlen derselben 
Horizontalreihe untereinander vergleichbar. 
cad Tabelle IIL. : nike 


KOH K,CO; K,S0, KBr | KJ | KCl |KNO, 


Elektrolyt 


Wanderungsgeschwindigkeit 174 70 | 70 | 68 | 66 | 65 | 62 
des Anions | | | 
Umkehr. Christiansen‘) | 0,004, 0,01 0,005) — | — | — 10,008 


konzen- | Coehn u. Mozer 9.965 0,05 | 0,013 | 0,050 0,050| 0,050 0,05 
tration (in H,) | | | | 


1) Die Herren Coehn und Mozer sagen an einer Stelle (l. c. p. 1066): 
„Es lassen sich Zusammenhänge zwischen der Fähigkeit der Stoffe, die 
Ladungen umzukehren und irgendwelchen chemischen oder physikalischen 
Eigenschaften nicht mit Sicherheit angeben,‘“ bemerken aber doch bereits 
selbst ,,eine Andeutung, als ob hier die Wanderungsgeschwindigkeit maß- 
gebend sei“, allerdings ohne einen Grund für das Bestehen eines solchen 
Zusammenhanges anzugeben. 

2) Da die Ionen sämtlich Wasseranlagerung haben, so ist in der 
Tat die auf eine Valenzstelle bezogene Wanderungsgeschwindigkeit, wenn 
nicht allein, so doch in erster Linie von der Größe, nicht von der Natur 
der Ionen abhängig. Aus den Wanderungsgeschwindigkeiten ungefähr 
gerechnete Ionendurchmesser haben wir in der letzten Note des I. Ab- 
schnittes angegeben. 

3) Einige Abweichungen sind zwar ersichtlich und — falls sie nicht 
auf Verunreinigungen oder sonstige Versuchsmängel zurückführbar sind 
— ohne Zweifel weiterer Beachtung wert; sie können aber doch die Be- 
stätigung des Hauptzusammenhanges nicht verdecken. 

4) Hr. Christiansen gibt selbst keine Umkehrkonzentrationen an; 
ich habe dieselben aus seinen Zahlenangaben für variierte Konzentration 
interpoliert, wo mehrere Angaben vorhanden waren unter Mittelbildung. 
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Variiertes Kation: 


Wanderungsgeschwindig- | . 2 
SAN ty 320 65 64 | 49 | 46 | 46 | 44 33 


Umkehr- | Christiansen‘) | 0,005! 0,004 |0,001 0,003! 0,01 
- (Sulfate) 
nzen- 


Coehn u. Mozer 
tration (Nitrale, in H,) 0,0011°)} 0,05 | 0,05 | — | — | — |0,1/0,2 
30. Die zu erwartende Größenabstufung der negativen und 
der positiven Träger bei Elektrolyten war bereits aus der Ober- 
flächenbeschaffenheit ersichtlich (Abs. 24c). 


Die Durchmesser der negativen Träger sind hiernach 
zwischen kleinsten Werten, wie beim reinen Lösungsmittel, 
und einem Maximum zu erwarten, welches gleich ist dem 
Abstand der kationenreichen Schicht von der Oberfläche. 
Da dies weniger ist als Radius der Wirkungssphäre, so sind 
also bei den Elektrolyten bemerkenswerterweise die größten 
negativen Träger kleiner zu erwarten als beim Lösungsmittel. 
Dies bestätigt sich auch aus Hrn. Aselmanns Messungen, 
soweit dieselben durchgeführt sind®): Die kleinsten nega- 
tiven Träger bei 0,2proz. NaCl-Lösung waren etwa gleich 
gewöhnlichen Gasträgern, die größten waren deutlich kleiner 
als bei Wasser. Eine scharfe Grenze der Größen ist jedoch 
aus Hrn. Aselmanns Versuchen nicht angebbar, wohl weil 
die negativen Träger überhaupt nur in relativ kleiner Menge 
vorhanden waren: etwa 50mal weniger als beim Wasser. Letz- 
teres hat seinen Grund mindestens zum Teil darin, daß bei 
dem großen Überschuß der positiven Träger und der geringen 


Bemerkenswert ist, daß von Hrn. Christiansen der Zerstäuber, von den 
Herren Coehn und Mozer das Sprudeln angewendet wird, und daß der 
erwartete Zusammenhang mit der Ionengröße in beiden Fällen gleich 
gut hervortritt. 

1) Vgl. die vorhergehende Note. 

2) HNO, gehört als flüchtige Substanz strenge genommen nicht 
hierher; es hat aber die Flüchtigkeit bei so kleinen Konzentrationen nur 
wenig Einfluß (vgl. E, 36c). 

_ 8) Neuberechnet wie in 22,0 
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’ Größe der negativen sehr viele Rekombinationen der letzteren mit 


den ersteren schon vor der Messung stattgefunden haben muBten. 

Die positiven Träger müssen nach der Struktur der Ober- 
flächenschicht das Besondere bieten, nicht kleiner sein zu 
können als der Abstand der kationreichen Schicht von der 
Oberfläche, während die obere Grenze ihrer Durchmesser gleich 
der Tiefe derjenigen Schicht sein muß, in welcher die Anionen- 
konzentration voll zu werden beginnt. Diese Abmessungen lassen 
sich sehr deutlich aus Hrn. Aselmanns Versuchen erkennen: 
Es finden sich bei der 0,2proz. NaCl-Lösung — im Gegen- 
satz zu den negativen Trägern — keine positiven Träger unter 
rund 80-10~%cm Durchmesser; die meisten haben rund 
150-10=® em Durchmesser; bei 180-10”® em findet sich ein 
steiler Abfall der Menge, so daß man dies wohl als den 
größten Durchmesser schon ursprünglich positiv geladener 
Träger annehmen muß, während der Rest noch größerer posi- 
tiver Träger (bis zu etwa 1100-10~* cm ist nachgewiesen) 
seine Ladung wahrscheinlich nur durch nachträgliche Auf- 
nahme von kleinen positiven Trägern erhalten hatte. 

Man hat hiernach als Abstand der kationenreichen Schicht 
von der Oberfläche 80-10”® cm und als Abstand der letzten 
Schicht, in welcher das Bereich der vollen Anionenkonzen- 
tration beginnt, etwa 180-10~%cm. Letzterer Abstand ist 
etwas größer als der Radius der Wirkungssphäre (den wir 
unter A bei Wasser zu 150-10”® cm fanden), was dahin zu 
deuten ist, daß die Anionen durch die innerhalb des Radius 
der Wirkungssphäre herrschenden elektrischen Kräfte größten- 
teils aus deren Bereich herausgedrängt werden.!) Die Diffe- 
renz (180—-80)-10”® cm = 100-10”® cm hat die Bedeutung 
der relativen Verschiebung, welche die beiden Ionensorten durch 
die elektrischen Oberflächenkräfte des Lösungsmittels er- 
fahren.?) Der maximal vertretene Durchmesser 150 - 107° em 
der positiven Träger stimmt überein mit dem Radius der 
Wirkungssphäre (größter Durchmesser der ursprünglich ge- 
ladenen negativen Träger des Lösungsmittels), wie es er- 
wartet werden konnte, nachdem der Beginn der vollen Anionen- 


1) Dieser Umstand macht es verständlich, daß ein merklicher Ein- 
fluß des Anions auf die Höhe der Umkehrkonzentration fehlt (vgl. Tab. IIT). 
2) Ohne diese Kräfte würden also die Ionen etwa bis zur mittleren 
Tiefe § = 1/, (180 + 80) 10-8®cm = 130-108 cm reichen. 
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konzentration auBerhalb des Radius der Wirkungssphire 
liegend gefunden wurde. 

Sind auch die numerischen Resultate aus diesen von 
Hrn. Aselmann ausgeführten ersten Messungen ihrer Art 
ohne Zweifel mit den heutigen Mitteln wesentlicher Verbesserung 
fähig, so zeigen sie doch jedenfalls, welches Interesse an solche 
Messungen sich knüpft; man ist in der Lage — die Richtig- 
keit unserer Theorie vorausgesetzt — die Konstitution der 
Oberflächenschicht beliebiger Elektrolyten und anderer Flüssig- 
keiten quantitativ zu untersuchen. Die Voraussagen, welche 
unsere Theorie hierüber macht, sind also weitgehender Prüfung 
und die Theorie selbst dadurch auch eventueller Verbesserung 
zugänglich.?) 

31. Natur der Träger. — Sehr bemerkenswert ist es, daß 
nach unserer Erklärung des Wasserfalleffektes und nach der 
gefundenen Beschaffenheit der Oberflächenschicht, z. B. bei 
NaCl-Lösung die negativen Träger Na-freie Wassertröpfchen, 
die positiven dagegen Na-haltig sein müssen, ein Resultat, 
welches indessen durch Hrn. Aselmanns Versuche voll- 
kommen verifiziert ist, und in welchem daher eine besondere 
Stütze unserer Theorie liegt, um so mehr, als es in anderer 
Weise völlig unverständlich erschiene. 

Namentlich war das Resultat des Auftretens Na-haltiger 
positiver Träger aus der Annahme einer elektrischen Doppel- 
schicht Gas—Flissigkeit unerklärlich, und dies ließ auch zur 
Zeit von Hrn. Aselmanns Versuchen die größte Vorsicht 
in deren Deutung angebracht erscheinen.?) Am meisten über- 
zeugend sind folgende Versuche: 


1) Die Lagerung der Ionen in der Oberflächenschicht, welche wir 
oben (23, 24) nur qualitativ skizziert haben, wäre nach den in Kap. VIII, 
Akad. 1914, benutzten Prinzipien quantitativ vorausberechenbar, sobald 
man eine Annahme über die Verteilung der elektrischen Kraft in der 
Oberflächenschicht einführt. Umgekehrt wird also auch die experimentelle 
Erforschung der wirklich vorhandenen Lagerung der Ionen mit Hilfe des 
Wasserfalleffektes Auskünfte geben müssen über die genaue Beschaffen- 
heit des elektrischen Feldes der Oberflächenschicht. [Über Verbesserungs- 
fähigkeit der Berechnung der Trägergrößen vgl. die betr. Note zu 22.] 

2) Dazu kam noch, daß qualitativ-quantitative Versuche, in welchen 
Na-Mengen nach Flammenfärbung geschätzt wurden, um dann in Rech- 
nung gesetzt zu werden, in die Irre geführt zu haben scheinen. Hr. Asel- 
mann kommt zu dem Schluß, daß die positiv geladenen Na-Träger nur 
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1. Die Na-Färbung, welche die trägerhaltige Luft in 
einer Bunsenflamme erzeugt, wird entfernt, wenn die Luft 
durch einen Kondensator geleitet wird, dessen Feld nur wenig 
stärker ist, als zur Entfernung sämtlicher positiven Träger 
nötig wäre. 

2. Die negative, aber nicht die positive Belegung des 
Kondensators erweist sich nach einem solchen Versuche als 
Na-haltig. 

3. Ein sehr kurzes (nur ca. 0,5 em langes) Wattefilter, 
welches die Flammenfärbung eben zur Unmerklichkeit brachte, 
entfernte gleichzeitig auch etwa ®/, der elektrometrisch nach- 
weisbaren positiven Träger (l. c. Diss. p. 45). 

32. Nichtentweichen der Ionen aus den Elektrolyten; Nicht- 
abdampfung elektrischer Ladung überhaupt. — Nach Aufklärung 
der Oberflächenkonstitution der Flüssigkeiten ist auch eine 
vollständige Behandlung der besonderen Frage nach der Ab- 
dampfung bzw. Nichtabdampfung elektrischer Ladung von 
Flüssigkeiten (oder auch festen Körpern) möglich.) 

Die Frage nimmt bei den Elektrolyten die Gestalt an: 
Warum findet kein selbsttätiges Entweichen von Ionen statt? 
Ohne Zweifel müßte z. B. wässerige Salzsäure stets negativ 
sich aufladen, wenn Ionen entweichen könnten; denn die be- 
weglicheren, positiv geladenen H-Ionen müßten im Über- 
schuß in die Luft hinausdiffundieren. Daß dies nicht statt- 
findet, daß überhaupt die Ionen aus den wässerigen Elektro- 
lyten in keinem meßbaren Betrage entweichen, ist — früher 
wenigstens — stets als auffallender Widerspruch zwischen 
der Theorie der Elektrolyse und der Erfahrung empfunden 


einen geringen Bruchteil der Gesamtzahl der positiven Träger ausmachen 
und daß demnach die kleinen wie die größten Träger beiderlei Zeichens 
in der Hautsache aus Gasmolekülen bestehen. Letzteres ist mit der seither 
sehr vervollständigten Kenntnis über Gasträger unvereinbar (vgl. P. Lenard 
u. C. Ramsauer, Heidelb. Akad. 1911, A. 24, Zusammenfassung p. 50); 
so große Träger wie die der Wasserfallelektrizität können nur feste oder 
flüssige Partikel sein. Bereits Hr. A. Becker scheint in seinem Berichte 
(Jahrb. d. Radioakt. 1912) Hrn. Aselmanns Schluß nicht beizupflichten. 
Man vergleiche auch Hrn. Aselmanns Dissertation (Kiel 1906), wo sämt- 
liche durchgeführte Verusche beschrieben sind, was die hier vorgenommene 
Revision der Schlußfolgerungen möglich machte. 
1) Diese Frage war in der Darstellung der gesamten Untersuchung 
zum Ausgangspunkt — Kap. I). 
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worden. Man. hat sich, wie es scheint, mit der Tatsache des 
Nichtentweichens mehr durch allmähliche Gewöhnung als 
durch Verstehen abgefunden; denn es war keineswegs zu 
sehen, warum geladene einfache Atome oder Atomgruppen — 
für welche man die Ionen jedenfalls anfangs hielt — nicht 
ebenso aus der Flüssigkeit entweichen sollten, wie es z. B. 
H,O-Moleküle bei der Veıdampfung reichlich tun, und zwar 
selbst dann nicht, wenn ein starkes, an die Oberfläche ge- 
legtes elektrisches Feld noch einen besonderen Zug nach 
außen hinzugibt. Ebenso unverständlich waren aber auch alle 
anderen Fälle des Nichtentweichens elektrischer Ladung aus 
verdampfenden Flüssigkeiten, z. B. bei Quecksilber.!) 

Wir haben jetzt eine doppelte Erklärung für das Nicht- 
entweichen, gegründet auf die komplexe Natur der Ionen 
bzw. sonstigen Elektrizitätsträger: 1. reicht nämlich die volle 
Konzentration dieser Ladungsträger überhaupt nicht bis zur 
Oberfläche, und 2. erfahren dieselben diejenigen großen, nach 
dem Innern gerichteten Molekularkräfte, welche ihnen als 
komplexen Molekülen ihrem Volumen nach zukommen (Gl. 12a). 
Hierbei ist hervorzuheben, daß der erstere Grund für sich 
allein unzureichend wäre. Denn die Konzentration der kom- 
plexen Ladungsträger in der äußersten Schicht ist zwar ge- 
ringer als im Inneren, aber keineswegs Null (Gl. 5, auch Gl. 15a, 
Akad. 1914), und wäre der zweite Grund nicht vorhanden, 
wären die komplexen Moleküle nicht den großen Kräften 
unterworfen, welche wir fanden (Gl. 12a), so würden sie aus 
der äußersten Molekülschicht doch entweichen müssen. Die 
zuweilen vorgebrachte Erklärung, daß bei elektrisch neu- 
tralen Elektrolyten die (hier nach innen gerichtete) Kraft 
der Eigenladung der Ionen deren Entweichen verhindere, 
trifft nicht zu; denn diese Kraft ist — wie wir «in Abs. 7 
berechnet haben (selbst bei Zuhilfenahme eines sehr starken 
äußeren Feldes) — klein gegenüber den Molekularkräften 
(selbst einfacher Moleküle), welchen entgegen doch die Ver- 
dampfung stattfindet. 

Die Erklärung des Nichtentweichens elektrischer Ladungen, 
zu welcher wir hier gelangt sind, liegt also ganz in der kom- 
pleren Natur der Ladungsträger und in den großen Molekular- 


1) Uber die experimentelle Feststellung des Nichtentweichens vgl. 
L. J. Blake, Wied. Ann. 19. p. 518. 1883 und spätere Untersuchungen. 
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516 P. Lenard. 
kräften, welche nach den Resultaten des I. Abschnittes auf 
komplexe Moleküle wirken.) 


C. Unvollkommen dissoziierte nichtflüchtige Elektrolyten 
(z. B. konzentriertere Salzlösungen). 

33. Die Oberflächenbeschaffenheit muß hier im wesent- 
lichen dieselbe sein wie bei den vollkommen dissoziierten 
Elektrolyten, nur daß noch die undissoziierten Moleküle hinzu- 
kommen, welche bei ihrer Unverdampfbarkeit ebenfalls durch 
Lösungsmittelanlagerungen komplex sein müssen, wie die 
Ionen, und welche daher ebenfalls nur von einer gewissen Tiefe 
(Gl. 11a) an, welche kleiner ist als Radius der Wirkungs- 
sphäre, in voller Konzentration vorhanden sein werden. 

Die Oberflächenspannung ist demnach auch in diesem 
Falle erhöht zu erwarten gegenüber der des Lösungsmittels, 
da auch die undissoziierten Komplexe mit den ihrer Größe 
entsprechenden Molekularkräften innerhalb des Radius der 
Wirkungssphäre in der Oberflichenschicht vorhanden sind. 
Nach den Resultaten der sehr zahlreichen Messungen von 
Hrn. Quincke (Il. c.) trifft dies auch zu; die Oberflächen-- 
spannungen sämtlicher von ihm untersuchten Lösungen nicht- 
flüchtiger Salze sind bis zur Sättigungskonzentration größer 
als die Oberflächenspannung des Wassers. 

Der Wasserfalleffekt muß mit zunehmender Ionenkonzen- 
tration auch bei unvollständiger Dissoziation abnehmende 
Zahlen der negativen Träger liefern; denn die Gl. 5 ent- 
sprechende Zunahme der Kationenkonzentration der äußersten 
Schicht muß bei hoher Konzentration auch viele der kleinsten 
losgerissenen Teile mit positiver Ladung abgehen lassen. Die 
Zahl der positiven Träger muß mit zunehmender Ionen- 


1) Die Fälle, in welchen tatsächlich Entweichen der Ladung statt- 
findet, sind ebenfalls in Übereinstimmung mit dieser Erklärung. Vgl. 
die hierfür im Original vorgebrachten Beispiele (Akad. 1914, Teil I, p. 14), 
in welchen entweder die Ladungsträger nicht komplex sind (Beispiel 1 
dortselbst), oder die großen Molekularkräfte kompensiert sind (Beispiel 2). 
Ein anderes Beispiel dieses letzteren Falles ist bei den Elektrolyten auch 
das Aneinandergrenzen zweier Lösungen, so daß keine freie Flüssigkeits- 
oberfläche vorhanden ist; es fehlen dann die großen einseitig gerichteten 
Molekularkräfte, und die Abdiffusion der Ionen findet dann in der Tat 
statt. Es ist dies der von Hrn. Nernst in seiner Theorie der Konzen- 
_ trationsketten Fall. 
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konzentration steigen, da die Häufung der Kationen in der 
zweiten Schicht zunehmen muß.!) Es wäre daher zu erwarten, 
daß bei Elektrolyten (wie z. B. wässeriger NaCl-Lösung), 
deren Ionenkonzentration trotz Rückgangs des Dissoziations- 
grades bis zur Sättigung der Lösung immer nur steigt, von der 
Umkehrkonzentration aufwärts stets nur zunehmender Über- 
schuß von positiven Trägern sich finden werde. Die experimen- 
tellen Resultate über die Trägermengen beiderlei Zeichens 
entsprechen bei NaCl?) der erwarteten Abhängigkeit von, 
der Konzentration bis zu 6,5 Proz.; von da ab tritt jedoch 
Sinken des Gesamteffektes ein®), so daß der positive Uber- 
schuß nicht mehr weiter zunimmt, sondern abnimmt. Daß 
die Wirkung mit zunehmender Konzentration nicht über eine 
gewisse Grenze hinaus steigt, erscheint unmittelbar ver- 
ständlich, da die zunehmende Häufung der Kationen im 
Oberflächenfeld dieses letztere schließlich kompensieren muß. 
Daß aber bei hohen Konzentrationen Abnahme beobachtet 
wird, scheint eine sekundäre Ursache zu haben; es könnte 
die mit der Konzentration zunehmende innere Reibung der 
Lösung die Losreißung der kleineren Oberflichenteile ver- 
mindern und damit den Effekt zur Abnahme bringen.) 
pont? 
D. Nichtdissoziierte Lösungen nichtflüchtiger Stoffe Ste 
(z.B. Zuckerlösung). 
34. Die Oberflächenbeschaffenheit ist hier relativ einfach; 
es sind in die unter A. beschriebene Oberflächenschicht des 
reinen Lösungsmittels noch die Lösungsmoleküle eingelagert, 
welche als komplexe Moleküle erst unterhalb der Tiefe & in 
voller Konzentration sich finden, wobei & durch Gl. 11a be- 
stimmt und kleiner als Radius der Wirkungssphäre ist. 
Die Oberflächenspannung muß durch die großen Kräfte 
dieser Moleküle erhöht sein, wie bei den Elektrolyten \(B 


1) Das Auftreten mehrfach geladener Träger wäre hier zu erwarten 
(wie in 25). 

2) E. Aselmann, lI. c. 

3) Vgl. Wied. Ann. 46. p. 629. 1892, ebenso E. Aselmann, l.c. 
p- 964. 1906. 

4) Vgl. die unter 34 zitierte Beobachtung über Verminderung des 
Wasserfalleffektes durch innere Reibung an Zuckerlösung bei A. Coehn 
u. H. Mozer. 
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und C). 
losung.*) 

Der Wasserfalleffekt kann nicht beeinflußt erwartet werden, 
da die Lösungsmoleküle elektrisch neutral sind. Auch dies 
trifft zu; die Herren Coehn und Mozer finden den Effekt 
verdünnter Lösungen von Rohrzucker, Hg(CN),, Harnstoff 
nahe gleich dem des reinen Wassers.?) In größeren Konzen- 
trationen nahm der Effekt ab, besonders bei Zuckerlösung, was 

. die Herren Coehn und Mozer selbst, wohl mit Recht, der zu- 
nehmenden inneren Reibung zuschreiben, eine Deutung, welche 
wir auch für die konzentrierten Salzlösungen (C.) benutzt haben. 


Dies trifft auch zu, z. B. bei wässeriger Zucker- 


se Lösungen flüchtiger Stoffe (z. B. HCl, NH,, Alkohol, 

Ather in Wasser). 

85. Verdampfungsvorgang ; Oberflächenbeschaffenheit. — Die 
Flüchtigkeit eines gelösten Stoffes zeigt nach unserer Auf- 
fassung stets an, daß mindestens ein Teil der gelösten Moleküle 
ohne Anlagerung vorhanden ist. Dieser Teil ist es, welcher 
aus der Lösung verdampft (z. B. beim Kochen entweicht), da 
die nichtkomplexen Moleküle durch keine großen Molekular- 
kräfte festgehalten werden (vgl. Abschn. I). 

Es ist dabei nicht nötig, daß der Bruchteil der nicht- 
komplexen Moleküle groß sei, da er sich nach dem Entweichen 
stets wieder ersetzt, indem die Zahlen der einfachen und der 
komplexen Moleküle durch Gleichgewichtsverhältnisse bestimmt 
sein werden.®) So ist z. B. das Abdampfen von HCl-Molekiilen 
aus wässeriger, verdünnter Salzsäure so vorzustellen, daß zwar 
der allergrößte Teil der gelösten HCl-Molekiile dissoziiert in 
Gestalt der komplexen Ionen vorhanden ist, und außerdem 
ein geringer Teil undissoziiert komplex, daß aber ein — wenn 
auch wahrscheinlich sehr geringer — Teil undissoziiert und 


1) Vgl. G. Quincke l.c. Neuere Beobachtungen ergeben zum Teil 
Erniedrigung der Oberflächenspannung des Wassers durch Zucker (Grun- 
mach). Es wäre möglich, daß hier Spuren fremder Stoffe mitgewirkt 
haben (vgl. E). [Eine inzwischen von Hrn. K. Ebeling vorgenommene 
Untersuchung des Falles hat die älteren Resultate von Hrn. Quincke 
bestätigt, worüber an anderer Stelle berichtet werden soll. | 

2) A. Coehn u. H. Mozer, l.c. p. 1064. 1070. 

3) Die Größen der komplexen Moleküle sind überhaupt nicht als 
zeitlich konstant anzusehen, da die Zahl der angelagerten Moleküle von 
Zusammenstoß zu Zusammenstoß variieren kann; das Auftreten einfacher 
Moleküle ohne jede Anlagerung ist ein Grenzfall hiervon. 
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unangelagert sich vorfindet. Diese letzteren Moleküle von 


der Molekulargröße HCl sind es, welche ebenso wie die H,O- 
Moleküle der Verdampfung ausgesetzt sind. Bei anderen Sub- 
stanzen, welche weniger dissoziieren, wie z. B. NH, in Wasser, 
kommt die Zahl komplexen, ganz 


Alkohol usw. in W asser satin im Gegensatz zu HCl, duch ee, 
Kochen gänzlich ausgetrieben werden). © 

Das Fehlen der großen, den komplexen Molekülen nach Kg = 
Maßgabe ihres Volumens eigenen Molekularkräfte bei den un- — 
angelagerten Molekülen der flüchtigen Stoffe muß aber noch 
eine weitere Folge haben. Sind nämlich die Kräfte dieser 
Moleküle geringer als die der Lösungsmittelmoleküle, so müssen 
erstere Moleküle an der Oberfläche sich häufen.!) Bei Wasser 
als Lösungsmittel trifft dies fast für alle Molekülsorten zu.?) 
Es kommt dann bei den Lösungen flüchtiger Stoffe noch eine 
Schicht an der Oberfläche hinzu, welche bei den nichtflüchtigen 
Stoffen fehlt: eine äußerste, an unangelagerten Molekülen des 
gelösten Stoffes angereicherte Schicht, auf welche dann erst, 7 
nach innen zu, die anderen Schichten folgen, welche wir in iy IF ? < 
den vorhergehenden Abschnitten beschrieben haben. 


36. Aus der Erkenntnis dieser Oberflächenbeschaffenheit 
lassen sich folgende Schlüsse ziehen: 

a) Die lichtelektrische Wirkung ist durch flüchtige Stoffe 
stärker beeinflußt zu erwarten als durch nichtflüchtige, da 


wesentlich verändert ist. Hierüber liegt bisher, soviel mir © 
bekannt, nur das von Hrn. Obolensky beobachtete *), be- 
stätigende Beispiel von NH, in Wasser vor. : 

b) Die Oberflächenspannung (des Wassers z. B.) muß 
durch flüchtige Stoffe wesentlich vermindert werden, während 
sie durch nichtflüchtige Stoffe erhöht wurde (vgl. B,C.,D.). 
Denn es fallen für die Größe der Oberflichenspannung am Ss 
allermeisten die Kräfte der zu äußeıst befindlichen Moleküle 

1) Sie werden dadurch der Verdampfung noch besonders gut zu- = [pas 
gänglich. 
2) Die Oberflächenspannungen fast aller Stoffe sind kleiner als de 
des Wassers. Vgl. hierzu auch den Satz von Quincke über die Aus- J 
breitung, Pogg. Ann. 189. 1870. 

3) W. Obolensky, l.c. p. 969. 8.256 23°) 
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ine tog): die Gi: 6 ly wind Biene Folgbrung 
bei Durchsicht der vielen von Hrn. Quincke gemessenen Ober- 
flächenspannungen vollkommen bestätigt. Die flüchtigen Stoffe 
wie HC], HNO,, NH,, Alkohol, sind es allein, welche die 
Oberflächenspannung des Wassers erniedrigen, und zwar auch 
schon bei nicht hohen Konzentrationen, während alle nicht- 
flüchtigen gelösten Stoffe sie erhöhen.!) Dabei ist auch, wie 
zu erwarten, die Erniedrigung um so stärker, je flüchtiger 
der Stoff ist, bzw. genauer, je mehr nichtkomplexe Moleküle 
vorauszusetzen sind und je geringer die Oberflächenspannung 
dieser Molekülsorte an sich ist. So ist z. B. die Erniedrigung 
bei NH, (mit nur wenig Ionen) viel größer als bei HNO,; bei 
HCl ist die Erniedrigung überhaupt erst bei größeren Kon- 
zentrationen mit Sicherheit zu merken ?), entsprechend der 
geringen Zahl der undissoziierten Moleküle und der entgegen- 
gesetzten Wirkung der Ionen (vgl. B.); bei H,SO,, welche in 
geringen Konzentrationen gar nicht flüchtig ist, ist dem- 
entsprechend bei diesen Konzentrationen nur Erhöhung der 
Oberflächenspannung vorhanden. Bekannt ist auch die starke 
Erniedrigung der Oberflächenspannung durch so flüchtige 
Stoffe wie Kampfer, Äther. 


1) Daß nichtlösliche Stoffe, auch wenn sie nicht flüchtig sind (wie 
z. B. Öle), die Oberflächenspannung des Wassers nicht erhöhen, sondern 
erniedrigen, ist nicht im Widerspruch mit unserer Auffassung; denn die 
Nichtlöslichkeit ist gleichbedeutend mit der Nichtanlagerung (vgl. über 
den Lösungsprozeß Akad. 1914, Teil I, p. 18), führt also wieder zur 
Anhäufung nichtkomplexer Moleküle mit kleinen Kräften an der Ober- 
fläche. Da eine solche Oberflächenschicht Erhöhung des elektrischen 
Oberflächenfeldes zur Folge haben kann (vgl. oben unter c), was die 
Oberflächenspannung noch besonders erniedrigen muß (vgl. die von Helm- 
holtz abgeleitete Beziehung), erscheint es verständlich, daß z.B. die 
Oberflächenspannung von Wasser, auf welchem eine Ölschicht sich aus- 
gebreitet hat, sogar noch geringer ist als die des Öles, wie die auf Wasser 
schwimmenden Öltropfen zeigen. Auch die Haltbarkeit dünner Häute 
(Blasen) solcher gemischter (unreiner) Flüssigkeiten scheint so verständlich, 
indem die dünn gezogene Haut (welche nur aus der Substanz der äußersten 
Schicht allein besteht) wegen des verringerten elektrischen Feldes eine 
Spannung erhalten kann, welche höher ist als die der dickeren Teile (vgl. 
auch Note 10 in Teil II, Akad. 1914). Der scharf abgegrenzte schwarze 
Fleck der Seifenblasen ist ein Beispiel für gleichgroße Spannung sehr dünner 
und dickerer Schichten solcher gemischter Flüssigkeiten. 
2) Vgl. auch O. Jahnke, l.c. 
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c) Wasserfalleffekt. Da nach unserer Auffassung geringe 
Molekularkräfte (Oberflachenspannungen) mit geringer Dielek- 
trizitätskonstante zusammenfallen (vgl. Abs. 19), so besteht 
die äußerste Schicht der (wässerigen) Lösungen flüchtiger 
Stoffe aus einer Molekülsorte von geringerer Dielektrizitäts- 
konstante; sie wird daher (nach Hrn. Coehns Satz) negativ 
geladen sein gegenüber der nach innen zunächst folgenden 
Schicht des fast reinen Lösungsmittels, welch letztere Schicht 
aber an sich schon negativ ist gegenüber dem weiteren Innern 
der Flüssigkeit (vgl. A.). Dies bedeutet eine Erhöhung der 
negativen Oberflächenladung durch den gelösten, flüchtigen 
Stoff, also eine Vermehrung der negativen Träger des Wasserfall- 
effektes, d.i. eine, Erhöhung des Wasserfalleffektes (insofern der- 
selbe bei Nichtelektrolyten überhaupt nur negative Träger liefert.) 

Auch dies entspricht vollkommen den Beobachtungen. 
Die Herren Coehn und Mozer teilen z. B. mit, daß der 
Wasserfalleffekt bei Wasser durch Zusatz geringer Mengen 
von Phenol, Alkohol, Äther, Aceton bedeutend erhöht wird 
(nichtflüchtige Substanzen erhöhen ihn nicht; vgl. D.).%) 

Ist der flüchtige Stoff Elektrolyt, so tritt die gegenteilige 
Wirkung der Kationen hinzu, welche positive Träger liefern 
(vgl. B.); es ist dann der Einfluß der äußersten Schicht der 
nichtkomplexen Moleküle am deutlichsten in einer Erhöhung 
der Umkehrkonzentration oder, wenn nur wenig Ionen vor- 
handen sind, im Fehlen der Umkehr zu bemerken.?) Letzteres 
ist z. B. bei NH, der Fall*), ebenso auch bei B(OH),.*) Bei 


1) A.Coehn u. H. Mozer, |. c. p. 1069. 1070. Man bemerkt, daß der 
Schlüssel zum Verständnis dieser und der vielen verwandten Erscheinungen, 
welcher bisher fehlte, in der veränderten Theorie des Wasserfalleffektes 
und in unseren Sätzen über die komplexen Moleküle liegt, und eben in 
der Mannigfaltigkeit der vorhandenen Zusammenhänge mit der Erfahrung 
sehen wir wesentliche Stützen der Theorie, der erwähnten Sätze und der 
benutzten Grundannahmen. 

2) Man sieht aus dieser Beeinflussung des Umkehrpunktes auch, 
daß bei exakten Untersuchungen über den Wasserfalleffekt nicht nur auf 
Spuren dissoziierbarer Stoffe (vgl. die entsprechende Bemerkung in B), 
sondern auch auf flüchtige Stoffe irgendwelcher Art zu achten ist, welche 
als Verunreinigungen vorhanden sein könnten; vorheriges Auskochen der 
Lösungen könnte dagegen Schutz bieten. 

3) Die zugehörige Beobachtung findet sich bei Hrn. Christiansen, 
l.c. p. 115. 

4) Die Beobachtungen vgl. bei A. Coehn u. H. Mozer, |. c. p. 1064. 
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falls nur sehr wenig nichtkomplexen Molekülen, ist nur eine 
‚geringe Erhöhung der Umkehrkonzentration als Symptom 
der äußersten Schicht zu erwarten, was beim Vergleich mit 
der nichtflüchtigen, aber das gleiche Kation enthaltenden 


HCl | HNO, H,SO, 


Umkehr- 0,0009 
konzentration 0,0009 


0,0011 | 0,0008-norm. (Coehn u. Mozer) — 
0,0007 | 0,0007- ,, (Christiansen) 


F. Metallische Körper (z. B. Quecksilber). 


37. Die Untersuchung der Oberflächenbeschaffenheit metal- 
lischer Körper fällt außerhalb des Rahmens der gegenwärtigen 
Mitteilung.”) Es sei jedoch hier im Anschluß an die vorher- 
gehenden Abschnitte bemerkt, daß nichts dagegen spricht, 
auch bei den Metallen das Fortreißen kleiner Teile der Ober- 
fläche als das Wesentliche des Wasserfalleffektes anzusehen.*) 

Die von Hrn. A. Becker eingehend untersuchten Träger 
der Quecksilber- und Amalgamfallelektrizität wären demnach 
_ Metallteile bzw. Quecksilbertröpfehen, und es ist nach den 
gemessenen Durchmessern der Träger und den sonstigen Kennt- 
nissen über Elektrizitätsträger in Gasen auch keine andere 
Annahme als möglich zu ersehen. Die Durchmesser liegen 
beim Auffallen von Hg auf Fe in CO, oder H,, wo überwiegend 
positive Träger entstehen, zwischen rund 20-10”® cm und 
vielleicht 200—8300 - cm‘), was mit der Annahme einer 


1) Vgl. Note zu Tab. III. 

Yo 2) Es zeigt sich hierübrigens, daß von fortgesetzter Experimentalunter- 
suchung des Wasserfalleffektes bei Quecksilber noch besonders wertvolle 
_ Aufschliisse über die’Oberflächenkonstitution metallischer Körper erwartet 
werden können. 

3) Vgl. auch das unter 19 angemerkte Analogon des Wasserfall- 
effektes bei festen Körpern, wo wir ebenfalls die Lostrennung kleiner 
Oberflächenteile als das Wesentliche annahmen (vgl. auch die zweit- 
folgende Note). 

4) Vgl. A. Becker, Ann. d. Phys.| 29. p. 909. 1909 und 31. p. 98. 
1910, wo die entsprechenden Messungen der Wanderungsgeschwindigkeiten 
ausgeführt sind. Es waren dies die ersten, bei gemischten Trägergrößen 
überhaupt eingehend durchgeführten Messungen, und es war zu dieser 


HCl und HNO, dagegen, mit sehr viel Ionen und also jeden- 


er 
 Sehwefelsäure auch zutreffend gefunden wird, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt. 
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in der letzteren Tiefe gelegenen Schicht mit negativer Ladung 
vereinbar wäre. Der sehr große Einfluß des Gases, welchen 
Hr. A. Becker — im Gegensatz zu unseren Versuchen bei 
Wasser (vgl. Abs. 17) — hier fand, wäre dahin zu deuten, 
daß lose Bindungensvon Atomen des Gases mit Atomen des 
Metalles (z. B. des Quecksilbers)*) stattfinden, und daß die 
so gebildeten komplexen Moleküle Anteil haben an den elek- 
trisch geladenen Schichten, welche hier innerhalb des Metalles 
sich ausbilden und um deren Zerreißung es sich beim Effekte 
handelt. Für einen solehen Anteil des Gases an der Wirkung 
spricht die von Hrn. A. Becker an mehreren Stellen an- 
gemerkte Beobachtung, daß einmal mit dem Metall (Queck- 
silber) in Berührung gewesenes Gas nachhaltigen Einfluß auf 
die Wirkung auszuüben imstande ist. Solche Mitwirkung des 
im Metalle selbst befindlichen Gases scheint auch bei den 
anderen Symptomen‘ des Oberflächenzustandes, nämlich der 
lichtelektrischen Wirkung und der Oberflichenspannung vor- 
handen zu sein.?) 


Zeit die Kenntnis von der Natur der großen Elektrizitätsträger noch nicht 
so weit vorgeschritten, daß die vom Verfasser benutzte Annahme, die 
Träger seien Anhäufungen von Gasmolekülen, ausgeschlossen gewesen wäre. 
Diese Annahme erschien damals sogar weniger befremdlich, als die An- 
nahme einer im Metall selbst liegenden elektrischen Doppelschicht zu 
welcher wir uns hier wenden. Die von Hrn. A. Becker konstatierte 
Größenzuahme der Träger während ihres Alterns kann als Vereinigung 
großer Träger mit kleinsten angesehen werden, ein Vorgang, welchen 
wir auch bei Wasser und Salzlösungen (in Abschn. A und B) annahmen. 
[Zur Berechnung der Trägergrößen vgl. übrigens die betr. Note zu 22.) 

1) Auch das aus anderem Metall bestehende Hindernis, auf welches 
Quecksilbertropfen fallen, trägt nach den Untersuchungen von Hrn. 
A. Becker wesentlich zum Effekte bei, so daß die obige Annahme auch 
auf die Oberflächen der festen Metalle (z. B. Eisen) zu beziehen ist (vgl. 
die zweitvorhergehende Note.) 

2) [In bezug auf die lichtelektrische Wirkung vgl. die zusammen- 
fassende Darstellung in Hallwachs, „Lichtelektrizität“, Leipzig 1915, 
p-. 171ff. und 271ff., auch H. Küstner, Ann. d. Phys. 46. p. 893. 1915. | 
In bezug auf Oberflächenspannung vgl. J. Stockle, Dissertat., Freiburg 
1898; G. Mayer, Wied. Ann. 66. p. 523. 1898. Die Gase erhöhen die 
Oberflächenspannung des Quecksilbers, was mit Komplexbildung in 
Übereinstimmung ist; der schließliche Rückgang, welcher 1. c. gefunden 
wird, kann vielleicht Oxydbildung (O-Spuren im Gase) zugeschrieben 
werden. 
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524 P. Lenard. Uber Wasserfallelektrizität. 

Bi Es wird ein einfacher, angenäherter Satz über die Ober- 
flächenkonzentration von Lösungen nichtflüchtiger Stoffe und 
ähnlicher gemischter Flüssigkeiten angegeben (Abs. 2, 3). 

Es werden die Molekularkräfte an Flüssigkeitsoberflächen 
in ihrer Abhängigkeit von der Raumerfüllung der Moleküle 
untersucht, was Einsicht in die Oberflächenbeschaffenheit von 
Flüssigkeiten liefert, welche Moleküle verschiedener Größe 
enthalten (Abs. 4—8). 

Es wird auf sechs verschiedenen Wegen aus der Erfah- 
rung geschlossen, daß die elektrische Doppelschicht, deren 
Vorhandensein an Flüssigkeitsoberflächen durch den Wasser- 
falleffekt angezeigt ist, nicht auf Kontaktelektrizität zwischen 
Gas und Flüssigkeit beruhe, sondern daß ihr Sitz ganz im 
Innern der Flüssigkeit ist, derart, daß die äußerste Molekül- 
schicht negative, innere Schichten positive Ladung tragen 
(Abs. 10—18, 16, 17). 

Die Entstehung dieser Doppelschicht wird aus der elek- 
trischen Natur der Molekularkräfte verständlich, und in gleicher 
Weise können auch die Erscheinungen von Kontaktelektrizität 
an dielektrischen Körpern aufgefaßt werden (Abs. 18, 19). 

Die verschiedenen Formen des Wasserfalleffektes, sein 
Auftreten in gewissen Fällen und sein Fehlen in anderen 
Fällen lassen sich einheitlich dadurch verstehen, daß jedesmal 
das Zerreißen der vorerwähnten, in der Flüssigkeit gelegenen 
elektrischen Doppelschicht maßgebend ist (Abs. 14). 

Die Wassefalltheorie der Gewitter erscheint aussichtsvoll, 
da die Widersprüche, welche ihr bisher anhafteten, durch die 
vorhergehenden Resultate beseitigt sind (Abs. 15). 

Es wird eine große Zahl von Eigentümlichkeiten des 
Wasserfalleffektes, sowie auch der lichtelektrischen Wirkung 
und der Oberflichenspannung verschiedener Flüssigkeiten auf 
deren Oberflächenbeschaffenheit zurückgeführt (Abs. 21—37). 


(Eingegangen 27. Mai 1915.) . 
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. Über das magnetische 


von T. Retschinsky.') 


der Sauerstoffkanalstrahlen; 


Physikalischen Institut der Universitat ) 


(Hierzu Tafel VI, VII u, | 


Methode und Versuchsanordnung. 


Im Jahre 1910 hat W. Wien?) eine neue Methode zur 
Beobachtung der Kanalstrahlen angegeben. Ein lineares 
Thermoelement wird in einem elektrisch oder magnetisch 
zerlegten Kanalstrahlspektrum verschoben, und die Energie- 
kurven der abgelenkten Strahlen werden in dieser Weise auf- 
genommen. Mit dieser Methode sind schon einige Unter- 
suchungen ?) ausgeführt worden. Sie wird auch in der vor- 
liegenden Arbeit benutzt. 

Die Hauptbedingung, um gute Energiekurven zu erhalten, 
ist die Konstanz der Verhältnisse in der Entladungsröhre 
während der ganzen Dauer der Aufnahmen. Aus diesem Grunde 
wurde bei allen Messungen die von W. Wien“) angegebene 
Durchströmungsmethode angewandt. 

Die benutzte Entladungsröhre ist 50 cm lang und hat 
4 em Durchmesser. Als Kathode diente ein an einem Ende 
etwas konisch abgedrehter Eisenzylinder K (Fig. 1), 6 cm 
lang, 4 cm Durchmesser, mit einer Bohrung von 1,4 mm 
Durchmesser versehen. Die Vorderseite der Kathode war 
mit einer aufgenieteten Aluminiumplatte A bedeckt. Die 
weitere Konstruktion der Röhre ist aus der Fig. 1 ersichtlich. 


1) Die Arbeit mußte nach Ausbruch des Krieges abgebrochen werden. 
2) W. Wien, Physik. Zeitschr. 11. p. 377. 1910. 
3) W. Wien, Ann. d. Phys. 88. p. 871. 1910; 89. p. 519. 1912. — 
H. Baerwald, Über die Erregung der Erdalkaliphosphore durch Kanal- 
strahlen. Habilitationsschrift, Darmstadt 1912. Ann. d, Phys. 89. p. 849. 
1912. 
4) W. Wien, Ann. d. Phys. 27. p. 1025. 190: 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 
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T. Retschinshy. 


Ein diekwandiges Messingrohr M ist auf beiden Seiten 
erweitert. Auf einer Seite ist die Kathode K mit Siegellack 
angekittet; auf der anderen Seite ist eine runde Messing- 
scheibe R, die außen ein Gewinde trägt, angelötet. Hier 
konnte man verschiedene Apparate anschrauben: photo- 
graphische Vakuumkamera, Glasglocke mit einem Phospho- 
reszenzschirm und Kamera mit einem verschiebbaren Thermo- 
element. SS sind die Pole eines Elektromagneten. Die eisernen 
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Polschuhe rr? passen in die konischen Öffnungen des Messing- 
rohres M hinein. Die Endflächen der Polschuhe sind qua- 
dratisch (1 qem) ausgefeilt. Sie tragen je eine dünne recht- 
eckige Messingplatte von 1 cm im Quadrat, welche durch 
eine dünne, in der Mitte durchbohrte Glasplatte isoliert ist. 
Der Zuleitungsdraht h ist von dem Polschuhe P durch Gummi- 
röhrchen isoliert und mit Siegellack gedichtet. In dieser Weise 
konnte man gleichgerichtete Felder, ein elektrisches und ein 
magnetisches, herstellen. Vor den Polschuhen befand sich 
- ein Messingdiaphragma D (1,7 mm). Die Entladungsröhre 
wurde durch zwei eiserne Halbzylinder E von je 5em Wand- 


stärke magnetisch geschützt. 
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Über das magnetische Spektrum der Sauerstoffkanalstrahlen. 527 


Die Anordnung für die Durchströmung des Gases und die 


kk elektrische Schaltung ist aus der Fig. 2 ersichtlich. Das 
™ Röhrchen a führt zur Sauerstoffbombe oder zu einem Kipp- 
or schen Apparat für Wasserstoff (Zn, H,SO,). Der Vorrats- 
D- raum ist mit der Entladungsröhre E durch eine lange Kapillare 
D= und auch durch ein breiteres Röhrchen verbunden. Dieses 
0- Röhrchen gestattete, von Zeit zu Zeit ein größeres Quantum 
N des untersuchten Gases in den Entladungsraum einzuführen 
und in dieser Weise die Röhre auszuspülen. Vor jeder Beob- 
4 
z.Fullen 
Nu, 
= Erde i 
elektrol. Widerst. | | x gael 
cuted: rw) bate 
Fig. 2. 
achtungsreihe sind Entladungen eines größeren Induktoriums 
g- durch die Röhre hindurchgeschiekt und der Gasinhalt mehr- 
1a- fach abgepumpt und wieder erneuert worden. 
ht- Die Entladungsröhre wird durch die Kathode in zwei 
‘ch Teile getrennt: einen Entladungsraum und einen Beobachtungs- 
ist. raum. Die zwei Gaedepumpen pumpen von der Seite des 
ni- Beobachtungsraumes in b und c; die Gaszuströmung geschieht 
ise auf der Séite des Entladungsraumes. Da die beiden Teile 
ein “nur durch einen engen Kanal miteinander verbunden sind, 
ich so entsteht ein beträchtlicher Druckunterschied. Wird nur 
hre eine Pumpe in. Gang gesetzt, so beträgt der Druck (mit Be 
nd- Me Leod ohne Kühlung gemessen) ohne Durchgang des elek- = 
trischen Stromes im Beobachtungsraum 6-10-* mm Hg, im er 
34* 
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Entladungsraum 10-2 mm, im Vorratsraum 15 mm. Wird 
die Zuströmung des Sauerstoffes durch die Kapillare ab- 
gestellt, so sinkt der Druck allmählich auf 2-10-5. Die zweite 
Gaedepumpe erniedrigt den Druck im Beobachtungsraum auf 
8-10-* mit Gaszuströmung. Die U-, U,- und U,-Réhren 
sind für die Kühlung vorgesehen. 

Die elektrische Schaltung ist in der Fig. 2 unten wieder- 
gegeben. Als Stromquelle wurde eine vierplattige Influenz- 
maschine benutzt. Vom positiven Pol ging der Strom in den 
elektrolytischen Widerstand, die Anode, die Kathode und 
durch ein Dosengalvanometer zur Erde. Parallel der Maschine 
ist eine Leydener Flasche mit elektrolytischem Widerstand 
und eine Scheibe mit Spitzen geschaltet. Die Spannungen 
werden mit der parallel geschalteten Funkenstrecke (r=19 mm) 
gemessen. Zwei aus Kupfernetz gewickelte Zylinder befinden 
sich im Glasrohr bei d, um das Übergreifen der Entladung 
auf das ganze Röhrensystem zu verhindern. Diese Schaltung 
habe ich auf Vorschlag von Herrn Prof. F. Harms angewandt. 
Sie hat sich während der Arbeit vorzüglich bewährt. 

Die elektromagnetisch zerlegten Kanalstrahlen wurden 
zuerst mit einem Phosphoreszenzschirm untersucht. Die Glas- 
glocke g (Fig. 1) wurde dazu bei mm mit Wasserglas be- 
strichen und mit Gieselscher Sidotbleride aufgesiebt. 

Nach dem Abschrauben der Glasglocke konnte man an 
den Ring R eine photographische Vakuumkamera anschrauben 
und das Gewinde wieder mit Picein dichten. Die Kamera 
bestand aus einem vertikal aufgestellten Messingzylinder, der 
oben und unten mit runden Scheiben a zugedeckt werden 
konnte (Fig. 8). Die Schlitze wurden jedesmal nach dem 
Einlegen der Platten mit Picein gedichtet. Die sechs Blech- 
kassetten mit photographischen Platten (6 x 9 qem) wurden 
durch eine um den Stift b gewickelte Spiralfeder gegen die 
Anschläge ¢ und c’ gedrückt. Durch Drehen eines Schliffes 
konnte man die kleine Kette d um den Stift e wickeln und in 
dieser Weise den Druck der Feder vermindern. Die erste 
Kassette fällt dann durch den Schlitz zwischen dem An- 
schlag c’ und einer Unterlage für die Kassetten f auf den 
Boden der Kamera. Dreht man den Schliff rückwärts, so wird 
die zweite Platte durch die Feder nach vorn geschoben und 
gegen den Anschlag cc’ gedrückt. Auf diese Weise konnte 
man mehrere Aufnahmen machen, ohne die Röhre zu öffnen. 
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Für Energiemessungen wurde eine Kamera mit verschieb- 
barem Thermoelement an den Ring R angeschraubt. Fig. 4 
zeigt die Anordnung. Durch Drehen eines Schliffes und der 
mit ihm verbundenen Schraube a wurde der Stift mit dem 
Thermoelement ¢, das sich in einem zylindrischen Schutzkasten 
aus Messing befand, im Vakuum verschoben. Die sehr zweck- 
mäßige Konstruktion der photographischen Vakuumkamera 
und der Kamera mit verschiebbarem Thermoelement stammt 
von Herrn Institutsmechaniker J. Wendel. Es sei ihm auch 
an dieser Stelle mein bester Dank dafür ausgesprochen. 


Das Thermoelement ist ame geeigneten Legierungen von 
der Firma W. C. Heraeus in Hanau hergestellt worden. Für 
seine Überlassung und viele wertvolle Ratschläge sei auch 
an dieser Stelle der Firma W. C. Heraeus und Herrn 
Dr. W. Rohn mein bester Dank ausgesprochen. Das Thermo- 
element war zwischen zwei Kupferklemmen gespannt und auf 
einem Ebonitrahmen montiert. Der Rahmen wurde mit einer 
Hülle aus dünnem Kupfer verdeckt. Durch einen Schlitz in 
der Hülle konnten die Kanalstrahlen auf das Thermoelement 
fallen. Das Ganze befand sich noch in einem zylindrischen 
Schutzkasten aus Messing, der zur Erde abgeleitet war. Die 
Breite des Thermoelementes betrug 0,5 mm. 


Zur Messung des Thermostromes wurde das Paschensche 
Galvanometer benutzt. Die vier Spulen hatten 6,2 Ohm Wider- 
stand parallel geschaltet. Sie waren an einer dieken Messing- 
platte montiert und mit einem Metallzylinder zugedeckt. Die 
Zuleitungsklemmen sind aus Kupfer hergestellt worden. Das 
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Ganze befand sich in einem mit Watte ausgestopften doppel- 
wandigen Pappkasten. Die Zuleitungen befanden sich in 
geerdeten Bergmannschen Röhren. 

Das astatische Magnetsystem habe ich im Physikalischen 
Institut in Tübingen unter Anleitung von Hrn. Professor 
F. Paschen angefertigt. Für die Anleitung, sowie für die 
Überlassung nötiger Materialien, kleiner Magnetehen und 
eines winzigen Galvanometerspiegels spreche ich Hrn. Professor 
F. Paschen meinen besten Dank aus. Auch für viele wert- 
volle Ratschläge wegen der Handhabung des Galvanometers 
bin ich zu größtem Dank verpflichtet. Das angefertigte Magnet- 
system besitzt ohne äußere Astasierung eine Normalempfindlich- 
keit!) (reduziert auf 10-% Amp., 10 sec Schwingungsdauer, 
1 2 Widerstand, 2 m Skalenabstand) von S= 4000 bei 
4 sec ganzer Periode. Mit äußerer Astasierung konnte man 
leicht die Schwingungsdauer von 10 sec erhalten; dabei ent- 
spricht einem Skalenteil bei 200 cm Skalenabstand 10-10 Amp. 
Das Einschalten des Elektromagneten, der sich in demselben 
Zimmer befand, bewirkte nur die Verschiebung des Null- 
punktes; die Empfindlichkeit blieb unverändert. Die Ent- 
ladungen des Induktoriums durch die Röhre bei geringeren 
Spannungen waren für das Galvanometer unschädlich. Be- 
treibt man die Entladungsröhre mit Influenzmaschine, so ist 
das Galvanometer bis ca. 40000 Volt vollständig ruhig. Steigt 
die Spannung so weit, daß die Entladungen unruhig werden, 
so zeigt das Galvanometer sehr große Ausschlige. Dabei 
wird die Empfindlichkeit stark herabgesetzt und man muß 
das astatische System von neuem magnetisieren und astasieren. 

Bei der Aufnahme der Energiekurven für Sauerstoff war 
die Empfindlichkeit 2-10-® Amp. pro Skalenteil. Dabei ver- 
schwand die Skala, aus dem Gesichtsfelde im unabgelenkten 
Strahle; bei höheren Spannungen auch im Maximum des 
positiven Strahles. Um eine vollständige Kurve: zu erhalten, 
habe ich durch Einschalten eines Widerstandes die Empfind- 
lichkeit auf 1/,, herabgesetzt. Mit solcher Empfindlichkeit 
wurden die Kurven Nr. 1, 2 und 3 in. Fig. 9 erhalten. Bei 
den Spannungen unter 10000 Volt war die Empfindlichkeit 
2-10-° Amp. pro. Skalenteil für den abgelenkten Strahl schon 
zu gering. Bath, 


1) F. Paschen, Phys. Zeitschr. 14. p. 521. 1913. ‘atsntisle’ 
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" Mit der oben beschriebenen Versuchsanordnung wurden 
zuerst mehrere Energiekurven im magnetischen Spektrum des 
Sauerstoffkanalstrahles bei verschiedenen Versuchsbedingungen 
aufgenommen. 
In der Fig. 5 ist eine solche Kurve dargestellt. Die Ab- 
szissen sind die Stellungen des Thermoelementes in Millimetern. 
Es wurde meistens von Millimeter zu Millimeter gemessen. 
Die Ordinaten sind die beob- 
achteten Ablenkungen des Gal- 
vanometers in Millimetern. Die 
positiven Ionen sind nach rechts 
| von dem unabgelenkten Bündel, 
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die negativen nach links abgelenkt.. Der Pfeil nach oben 
bezeichnet die Stelle des Energiemaximums der unabgelenkten 
Teilchen. 

Die Entladungsbedingungen für diese Kurve sind folgende: 
Für den negativen Teil ist. die. Spannung der. Entladung 
V= 85100 Volt, die Stromstärke 32-10-%. Amp., der 
Druck im Beobachtungsraum p = 0,00028 mm: Hg; für ; den 
positiven Teil V = 38800, i.= 30-1079 (für obere, Kurve 
i = 86: 10), p = 0,0003 mm. | 
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Um den Fehler, der durch die Stromschwankungen in der 
Entladungsröhre hervorgerufen wird, schätzen zu können, 
wurden die Kurven für positive Ionen bei variierender Strom- 
stärke unmittelbar nacheinander aufgenommen. Sie sind in 
der Fig. 6 wiedergegeben. Die Ordinaten bedeuten die Ab- 
lenkungen des Galvanometers in Millimetern. Seine Empfind- 
lichkeit ist für die Kurven der Fig. 6 und alle noch folgenden 
zehnmal größer gewählt worden als für die Kurve der Fig. 5. 
; Fig. 7 zeigt den Einfluß des Druckes. Die Erhöhung 
des Druckes im Beobachtungsraum bewirkt eine Verminderung 
der Energie der positiven Teilchen. Die zwei Energieminima 
werden dabei weniger ausgeprägt. 


30 60 70 3 mm 
Fig. 7. Fig. 8. 


Die Energiekurven für positive und negative Ionen sind 
nieht identisch. In der Fig. 8 ist eine positive und eine nega- 
tive Kurve (Nr. 7 und 7a, vgl. Tab. I) nebeneinander auf- 
getragen. Die Abszissen sind die Entfernungen in Millimetern 
von dem Maximum des unabgelenkten Bündels. Ordinaten 
sind die Galvanometerausschläge. Um vergleichbare Ordinaten 
zu bekommen, sind die Galvanometerausschläge der negativen 
Kurve mit 2,88 multipliziert. 

: Man sieht aus der Kurve, daß die beiden stärker ab- 
_ gelenkten Maxima die gleiche Ablenkung von ca. 20,5 mm 
zeigen. Subtrahiert man entsprechend die Ordinaten der 
beiden Kurven, so bekommt man die unten gezeichneten 
_ Differenzkurven. Man sieht aus diesen, daß die positiven 
Strahlen die Teilchen im Überschuß haben, deren Maximum 
der Ablenkung von 14 mm entspricht. Die negativen Strahlen 
haben den Überschuß Teilchen mit der ungefähr doppelt 
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so großen Ablenkung des 
Maximums von ca. 29 mm. 
Es ist zu bemerken, daß 
das Verhältnis 

20,5 _ 
von dem Werte Y2 nicht 
stark abweicht. 


Das Energieminimum 
zwischen dem unabgelenk- 
ten Bündel und den ab- 
gelenkten Teilchen ist bei 
positiven Strahlen stärker 
ausgeprägt als bei den 
negativen. Sollte dieEner- 
gie im Minimum nur von 
der Überlagerung des neu- 
tralen Bündels mit dem 
abgelenkten herrühren, so 
müßte das Minimum bei 
negativen Teilchen tiefer 
ausfallen, da das benach- 
barte abgelenkte Maxi- 
mum schwächer ist. Wir 
müssen deshalb annehmen, 
daß ein großer Teil der dem 
Minimum entsprechenden 
Energiemenge durch die 
Umladungen der Ionen 
während des Passierens 
des magnetischen Feldes 
hervorgerufen wird und 
daß die Anzahl der Um- 
ladungen bei den nega- 
tiven Teilchen relativ 
größer ist als bei den 
positiven. 


es 


Fig. 9. 


Bei der Abszisse Null in Fig. 8 ist die Energieverteilung _ 
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Maßstäben aufgetragen. Vergleicht man damit die durch Sub- 
trahieren erhaltenen Maxima, so kommt man zum Schluß, 
daß die abgelenkten Teilchen von ziemlich einheitlicher Ge- 
schwindigkeit sein müssen. 

Um den Einfluß der Entladungsspannung auf die Energie- 
verteilung zu untersuchen, wurden mehrere Kurven in der 
Weise aufgenommen, daß der Druck in der Entladungsröhre 
variiert wurde. Im Beobachtungsraum war der Druck dagegen 
bei sämtlichen Kurven von derselben Größenordnung. Das 
konnte man leicht erreichen, indem man die Umdrehungs- 
geschwindigkeiten den Pumpen und den Druck im Vorrats- 
raum variierte. 

Die Energiekurven sind in der Fig. 9 wiedergegeben. 
Die Ordinaten sind die Ausschläge des Galvanometers. Die 
Zahlen geben die Skalenteile (in Millimetern) an. Die Ver- 
suchsbedingungen sind in der Tab. I zusammengestellt. 


Tabelle I. 


Silos © > 
95 22 hältnis 5 | 
> in mm | is 
1 |0,00085 | 54 | 12,7 |38100 vo | 14 1,40 | 108 | 105 
2 299 | 42 | 11.8 |36000| 10 | 14 1,40 | 106 | 102 
3 30 30 | 10,8 |33800| 10,5 | 15 1,43 | 107 | 106 
3a 28 32 | 11,4 | 35100; — | 145 | — | — [10 
4 “a; + 9,0 | 29500; — | 155 | — | — 103 
4a 46 | 9,0 | 29500! — |. 16 — | — | 106 
5 36 | 80 9,1 | 29800} 11 16 1,45 | 105.106 
6 31 | 105 7,1 | 24300) 12 17,5 | 1,46 | 104| 105 
6a 31 | 105 7,1 [2430| — | 17,5 | — |.—}105 
7 53 | 102 5,0 | 18000) 14 | 20,5 | 1,46 | 104 106 
Ta 53 |--102 5,0 | 18000; — | 205 | — | — |106 
8 36 | 115 4,2 | 15500! 14,5 | 21 1,45 | 100) 101 
9 36 | 119 2,8 | 10800! 17,5 | 25 1,43 | 101| 100 
10 36 | 120 2,6 | 10000! 18 26 1,44 | 100 100 
10a 377 | 117 25 | 9800| — | 265 | —'| — | 102 
11 36 | 105 2,2 | 8700) 19,5 | 28 1,43. | 101 101 
12 38 90 2,1 | 8400| 20,5 |.29 1,41 | 104| 102 
13 44 | 100 12 | 5500)>22 | — 
14 | 0,0010 88 73 |25000| 11 16,5 | 1,50.) 97/101 
52 |18500| 13 | 19 | 1,46 | 98/100 
16 | 15 | 103 4,4 | 16000) 14,5) 21 1,45 102 | 102 


Man sieht aus diesen Kurven, daß die Energie der ge- 
ladenen Teilchen mit der Spannung schnell abnimmt. So 
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beträgt z. B. die maximale Ordinate für positive Ionen 
500 Skalenteile bei V = 29800 Volt (Kurve Nr. 5) und nur 
20 Skalenteile bei V = 8400 Volt (Kurve Nr. 12). W. Wien?) 
hat festgestellt, daß auch das Energieverhältnis zwischen dem 
abgelenkten und nicht abgelenkten Bündel abnimmt. 

Die Energie der negativen Ionen ist bei den in der Arbeit 
benutzten Versuchsbedingungen kleiner (ca. 1/3) als die der 
positiven. Nach den Versuchen von W. Wien?) ist das der 
Fall, wenn nur ganz wenig Hg-Dampf in dem Beobachtungs- 
raum sich. befindet. Bei Anwesenheit von Hg-Dampf über- 
wiegen dagegen die negativen Ionen bei den Sauerstoffkanal- 
strahlen. 

Der positive Teil der Kurve zeigt zwei Maxima, a und b, 
die mit steigender Spannung dem unabgelenkten Bündel sich 
nähern. Das Verhältnis der Entfernungen beider Maxima von 
der Mitte des unabgelenkten Bündels z,/z, (vgl. Tab. I) bleibt 
dabei konstant und ist nahe gleich Y2. Der negative Teil 
der Kurve zeigt ein Maximum b’. Seine Entfernung von der 
Mitte des unabgelenkten Bündels ist gleich der Entfernung 
des Maximums b der positiven Kurve. Ein dem a entsprechendes 
Maximum ist auf der negativen Kurve nicht vorhanden. Nur 
die Kurve Nr. 7a zeigt eine geringe Andeutung des Maxi- 
mums. Die Kurven zeigen außerdem noch die Ausbuchtungen 
c und c’, die ein drittes Maximum andeuten. Dieses Maximum 
hat ungefähr die doppelte Entfernung von der Mitte des un- 
abgelenkten Bündels als das Maximum a und a’ (vgl. Fig. 8). 
Die Pfeile nach unten zeigen die Stellen, deren Entfernungen 
von dem Maximum des unabgelenkten Bündels im Verhältnis 
1: / 2:2 zueinander stehen. 

Die Kurve Nr. 4 und .4a in Fig. 9 weicht von allen 
anderen in bezug auf die Intensitätsverteilung der Maxima 
ab. Das Maximum a ist kaum angedeutet, «’ ist ganz ver- 
schwunden, b und b’ sind an der richtigen Stelle vorhanden. 
Das Verhalten dieser Kurve läßt sich durch geringe Beimengung 
von Wasserstoff in der Röhre erklären. 

Die. positiven Kurven der Fig. 10 wurden : bei: etwas 
höheren Drucken im Beobachtungsraum aufgenommen. Man 
sieht daraus, daß schon eine geringe Erhöhung des Druckes 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 88. p. 871. 1910. er 
2) W. Wien, Ann. d. Phys. :89. .p: 519. 1912.. . 
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das Minimum zwischen dem unabgelenkten und dem positiven 
Strahl stark vermindert. Das deutet auf die Steigerung der 
Umladungen hin. Die Bedingungen der Entladung sind in 
der Tab. I zusammengestellt. 
|“ Die Drucke sind mit Me Leod- 
Manometer gemessen. Alle 
Kurven sind ohne Kühlung 
aufgenommen. 


N15 Aus den zwei letzten Ver- 
7 | tikalreihen der Tab. I ist er- 
er) sichtlich, daß die magnetische 
Ablenkung der Energiemaxima 


N16 1, der Quadratwurzel aus der 
Jo Entladungsspannung umge- 
kehrt proportional ist.!) Die 

o Abweichungen sind durch Un- 


= sungen bedingt und liegen 
ee; inna der Fehlergrenzen, ohne einen Gang zu zeigen. Die 
7 u d zu kleinen Ablenkungen in den Kurven Nr. 14 und 15 sind 
durch den Umladungsstreifen bedingt, da auch das Verhältnis 
E7 etwas zu groß ist. Abgesehen von diesen Werten ist 
es größte Schwankung des Verhältnisses z,/x, ca. 4 Proz. 


Theoretisches über die Dispersion des elektrischen und 
magnetischen Spektrums. 
Es sei m die Masse und e die Ladung eines Kanalstrahl- 
veh teilchens, das in der Richtung der Z-Achse mit der Geschwindig- 
keit v sich fortbewegt. Y-Achse sei die Richtung des elek- 
trischen und magnetischen Feldes. Dann sind die magnetische 
Ablenkung z und die elektrische Ablenkung y durch die 
Formel gegeben: aut Wn 


wo e/m die spezifische Ladung bedeutet, A und B Konstanten 
sind, die die Stärke des magnetischen und elektrischen Feldes 
und die Apparatdimensionen enthalten. 

Aus diesen Formeln folgt, daß die Teilchen, die ver- 


ae W. Wien, Ann. d. Phys. 88. p. 87 875. 1910. 


Pin, 
el 4 ; mo? me 
| 


Über das magnetische Spektrum der Sauerstoffkanalstrahlen. 537 Wet ta ia 


schiedene Geschwindigkeiten und gleiche spezifische Ladungen | 
besitzen, auf einer Parabel 
e B 
y4® 
liegen. Dagegen diejenigen Teilchen, die gleiche v und ver-r 
schiedene e/m haben, auf einer Geraden ie | 


2B 
yA 
sich befinden. 

Betrachten wir jetzt ein sehr schmales Kanalstrahlbündel, 
dessen Teilchen gleiche e/m und verschiedene v haben und 
sich unter. der Wirkung eines magnetischen Feldes befinden. _ 
Das Bündel wird in einen geraden Streifen zerlegt. Jedem v _ 
entspricht ein x. Stellen wir in diesem Streifen ein Thermo- _ 
element von der Breite A x auf; so wird es die Energie der- — 
jenigen Teilchen zeigen, deren Ablenkung zwischen x und 
z— Ax liegt und deren Geschwindigkeit zwischen vo und ~ 
v+Av liegt. Der Geschwindigkeitsbereich Av wird bei kon- 
stantem A x desto ‚kleiner, j je größer die Ablenkung « ist, ‚nach 
der Formel 

How), 

Will man die Energiekurven auf einen konstanten Ge- 
schwindigkeitsbereich Av beziehen, so. sind die sämtlichen 
Ordinaten mit m x?/eA zu multiplizieren und als re an 
die Geschwindigkeiten v = eA/mx statt der Ablenkung © zu 


benutzen. Die Größe 


kann die Dispersion des. magnetischen Spektrums genannt 
werden. 

Bezeichnen wir durch E,dx die "Energie der Teilchen, 
deren magnetische Ablenkung im Intervalle zwischen x und IP 
x — Axliegt und durch E,dv die Energie der Teilchen, deren _ 
Geschwindigkeit im Intervalle zwischen » und v + Av liegt. 
Da es gerade dieselben Teilchen sind, die in diesen beiden 
Intervallen liegen, so ist 
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dv mv 
die Dispersion des elektrischen Spektrums nennen. a rat u 
können noch in analoger Weise schreiben — 
— E,dy = E,dv 
28 


eB a 

Aus der Formel 


E,dv = — E,dz = — E,dy 
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Die Kurve, die E, als Ordinaten und z als Abszissen hat, 
wird direkt durch das Experiment geliefert, wenn man ein 
Thermoelement im magnetischen Kanalstrahlenspektrum ver- 
schiebt. Durch die Transformation der Koordinaten A 


ma “0A 

bekommt man eine andere Kurve, welche eine einfachere 

physikalische Bedeutung hat, da sie die Verteilung der Energie 

auf die Teilchen von verschiedener Geschwindigkeit veran- 

schaulicht. 

Bezeichnen wir jetzt durch E,dy die Energie der Teilchen, 

deren elektrische Ablenkung zwischen y und y — d y liegt, 
so können wir die Größe 


atl 


Diese Gleichung gibt die Transformation, wenn man aus 
den Messungen im elektrischen Spektrum die E,-Kurve be- 
rechnen will. Die Transformationsformeln lauten in diesem 
Falle wie folgt: 


folgt, daß das Energiemaximum der E,-Kurve bei größerem v 
liegt als bei der E,-Kurve. 

Man sieht am besten den Zusammenhang zwischen den 
drei verschiedenen Kurven aus den Formeln 
sail nel \ 


2z2=2E,y. 
Kennen wir die Verteilung der Energie auf die Teilchen 
von verschiedenen Geschwindigkeiten, so bekommen wir die 
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Teilchenzahlkurven (N,), indem wir die Ordinaten der E,- — 
Kurven durch 4m v? dividieren. Es soll N, die Anzahl der 
Teilchen bedeuten, deren Geschwindigkeit zwischen v und 


v + dv liegt. 


m? 5 m 

Die Ausmessung des magnetischen Spektrums mit dem 
Thermoelement liefert die E,-Kurve. Dabei sinkt die ge- 
messene Energiemenge mit steigendem x, und zwar aus zwei 
Gründen: die Dispersion wird größer und die Energie jedes 
einzelnen Teilchens kleiner. Um die Teilchenzahlkurven zu 
berechnen, multipliziert man die Ordinaten der E,-Kurven 
mit x*-Const. Dabei verschiebt sich das Maximum der E,- 
Kurven so bedeutend nach den größeren x hin, wo die Galvano- 
meterausschläge kaum einige Prozent des größten Ausschlages 
der E,-Kurve betragen, daß die Genauigkeit der N,-Kurve © 
viel kleiner als die der E,-Kurve ist. % 

Außer den Kurven E,, E,, E, und N, wird in dieser | 
Arbeit noch die Kurve N, = E,/4mv? zur Anwendung kommen, © 
wo N, die Anzahl der Teilchen bedeutet, deren Ablenkung __ 
zwischen « und 2 +dx liegt. Photographiert man nämlich 
einen magnetisch zerlegten Kanalstrahl, so ist es von Interesse, 
die photographische Wirkung an der Stelle der Platte x einer- 
seits mit der dort auffallenden Energiemenge E,dz und anderer- 
seits mit der Anzahl der dort antreffenden Teilchen N,dx zu 
vergleichen. 

Die Kurven E, und N, lassen sich auch aus den Mes- 
sungen mit einem fest eingebauten Thermoelement berechnen. 
Die Ablenkung bleibt während einer Messungsreihe konstant, 
und nur das magnetische oder elektrische Feld wird stufenweise 
variiert. Diese Methode ist empfindlicher als die mit einem 
verschiebbaren Thermoelement, da die Energie der langsamen __ 
Teilchen bei geringerer Dispersion gemessen wird. : 


Anwendung der photographischen Methode. a 
Bestimmung von e/m und ». 


Die Wirkung der Kanalstrahlen auf photographische 
Platten hat zuerst L. Zehnder!) untersucht. Er beschreibt 


1) L. Zehnder, Verh. d. D. phys. Ges. 5. p. 35. 1903. hazır 
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sie folgendermaßen: „Läßt man auf einer Trockenplatte durch 
Kathodenstrahlen ein deutliches Bild eines in den Weg der 
letzteren gebrachten Gegenstandes hervorrufen und nachher 
noch Licht auf die ganze Platte einwirken, so kann nach der 
Entwicklung unter Umständen die von Kathodenstrahlen ge- 
troffene Stelle heller erscheinen als der übrige Teil der Platte, 
was an eine Solarisation erinnert.... Nach der Bestrahlung 
mit Kanalstrahlen findet man gleichfalls sofort jene Ober- 
flächenfarbe und die Spiegelung der Zelloidinpapieroberfläche, 
ebenso eine starke Negativbildung bei nachheriger Belichtung.“ 

J. Koenigsberger und J. Kutschewski!) haben mit 
Chrombromsilberpapieren gute Resultate erhalten. Bei kurzer 
Exposition erhält man Schwärzungen an der Stelle, wo die 
Kanalstrahlen auf das Papier treffen. Die Schwärzungen 
wurden photometriert. Bei zu langer Exposition erhält man 
eine Umkehrsolarisation. 

Großen Fortschritt in der Ausbildung der photographischen 
Methode für Untersuchungen der Kanalstrahlen hat J. J. Thom- 
son?) gemacht. Er benutzt die Platten „Imperial Sovereign“. 
Seine Photographien sind scharf und lassen die feinsten Einzel- 
heiten erkennen. Aus den Publikationen von J. J. Thomson 
konnte ich nicht ersehen, ob die Stellen, wo die Kanalstrahlen 
die Platte treffen, wie bei J. Koenigsberger und J. Ku- 
tschewski, geschwärzt sind oder, wie bei L. Zehnder, eine 
Art Solarisation darstellen. Das Aussehen der neueren Repro- 
duktionen ?) spricht für die letztere Annahme. 

Um die Wirkung der Kanalstrahlen auf die photographische 
Platte in ihrer Abhängigkeit von der auffallenden Energie- 
menge zu untersuchen, habe ich mehrere Photographien bei 
verschiedenen Expositionen verfertigt. Der Strahl war zuerst 
nur durch das magnetische Feld zerlegt. Die Versuchs- 
bedingungen waren dieselben wie bei den Aufnahmen der 
Energiekurven. 


1) J. Koenigsberger und J. Kutschweski, Phys. Zeitschr. 
11. p. 666. 1910. — J. Koenigsberger und K. Kilchling, Verh. d. 
D. phys. Ges. 12. p. 995. 1910. 

2) J. J. Thomson, Phil. Mag. (6) 21. p. 225. 1911; (6) 24. p. 209 
u. 668. 1912. 

3) J. J. Thomson, Rays of positive electrieity and their appli- 
cation to chemical analyses 1913. Tafel II, Fig. 26 und Tafel III, Figg. 30 
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Bei kürzeren Expositionen wird die Platte nach dem Ent- 
wickeln und Fixieren an den Stellen, wo die Kanalstrahlen 
auffallen, geschwärzt, bei längeren durchsichtig. 

Die Aufnahmen sind im Sauerstoff mit 10 und 40 sec, 
21/,, 10 und 40 min Expositionszeit gemacht worden (vgl. Taf.VI). 

Platte 1. Exp. 10 sec. Ziemlich starke Schwärzung im 
neutralen Fleck, schwächer im positiven Strahl, ganz schwach 
im negativen. Die Schwärzung ist diffus und die Platte stark 
verschleiert. 

Platte 2. Exp. 40 sec. Die Schwärzung im positiven 
und negativen Teil ist etwas stärker, aber nicht schärfer ge- 
worden. In der Mitte des unabgelenkten Strahles ein halb- 
durchsichtiger Fleck (3 mm Durchmesser) mit schwarzem 
Rande. 

Platte 8. Exp. 21/, min. Die negative Schwärzung ist 
ganz verschwunden. Die positive ist auch verschwunden im 
durchgehenden Lichte; aber ihre Stelle ist im reflektierten 
Lichte leicht zu sehen. In der Mitte erscheint ein runder, ziem- 
lieh scharf begrenzter durchsichtiger Fleck (5 mm Durch- 
messer). 

Platte 4. Exp. 10 min. Die negative Schwärzung ist nur 
im reflektierten Lichte zu sehen. Der positive Teil zeigt einen 
durchsichtigen Streifen von ca. 4 mm Breite, mit einer Ein- 
schnürung in der Mitte. Der neutrale Teil gibt einen durch- 
sichtigen Kreis (8 mm Durchmesser), in dessen Mitte mehrere 
schwarze Kristalle in Form der Sternchen (Y) sich befinden 
und einen runden, unregelmäßig geschwärzten Fleck von 
5 mm Durchmesser bilden. 

Platte 5. Exp. 40 min. Auf der negativen Seite liegt 
ein durchsichtiger Streifen von 8 mm Breite; auf der posi- 
tiven ein soleher von 6 mm. In der Mitte ein durchsichtiger 
Ring von 11 mm Durchmesser. Die schwarzen Kristalle in 
der Mitte des neutralen Fleckes haben sich verdichtet und 
weisen die metallische Reflexion auf. Die schwarzen Sternchen 
erscheinen auch im positiven Teil. 

Platte 6. Exp. 15 min. Gleichzeitige Wirkung des magne- 
tischen und elektrischen Feldes. 

Alle sechs Aufnahmen sind nacheinander innerhalb 
11/, Stunden und bei gleichen Versuchsbedingungen gemacht 
worden. Die Spannung der Entladung betrug 20000 Volt, 
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Druck p = 0,00086 mm Hg, das ablenkende elektrische Feld 
(Platte 6) 860 Volt bei 2,5 mm Elektrodenabstand. Das 
magnetische Feld hat dieselbe Stärke wie bei den Aufnahmen 
der Energiekurven. 

Die Aufnahmen sind mit Schleussners Spezial-Rapig- 
platten gemacht und mit Rodinal in der Verdünnung Y/,, 
ca. 5 min lang entwickelt worden. Die Stellen, die nach dem 
Fixieren durchsichtig werden, konnte man auch vor dem 
Entwickeln sehen; bei der Berührung konnte man an diesen 
Stellen eine Vertiefung verspüren. Beim Entwickeln sind 
diese Stellen weiß geblieben; die ganze Platte wird dagegen 
schnell schwarz. 

Um die weißen Stellen beim Fixieren zu entfernen, mußte 
man die Platte mehrere Stunden lang baden; die übrigen Stellen 
der Platte werden dagegen schon in einigen Minuten voll- 
ständig ausfixiert. 

Dieses Verhalten der von den Kanalstrahlen getroffenen 
Stellen läßt sich dadurch erklären, daß sie für den Entwickler 
und das Fixierbad fast undurchdringlich werden und der Ent- 
wickler bei einer so kurzen Entwicklungszeit gar nicht zur 
Wirkung kommt. 

Außer dieser Wirkung des Strahles kommt bei längeren 
Expositionen noch eine andere hinzu, die in der Bildung 
schwarzer, im Fixierbad unlöslicher Kristalle sich äußert. 

Gehen wir jetzt zur Bestimmung von e/m und v über. 

Die Platte 6 zeigt, daß die beiden positiven Maxima a 
und b vom elektrischen Felde gleich weit abgelenkt werden. 
Nach den Formeln auf p. 538 ist die elektrische Ablenkung 
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Aus den Energiekurven im magnetischen Spektrum haben 


wir andererseits gesehen, daB die magnetischen Ablenkungen 
dieser Maxima (2,, 2,) in konstantem Verhältnis (V2) zu- 


einander stehen. 
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bedeutet, daß das a-Maximum den Molekülen und das b-Maxi- 
mum den Atomen zuzuschreiben ist. Dabei haben Atome 
und Moleküle die gleiche Spannungsdifferenz V vor der Kathode 
durchlaufen müssen, da 


Im = =eV. 


Auf der positiven Seite sind die Maxima der Moleküle 
und Atome ungefähr gleich stark. Auf der negativen Seite 
zeigen die Energiekurven kein Maximum der Moleküle; das — 
Maximum der Atome ist dagegen gut ausgebildet. Bei den 
Photographien mit elektrischer und magnetischer Zerlegung, | 
wo das elektrische Feld die Überlagerung verschiedener Maxima 
verhindert, konnte man auch die Wirkung der negativen Mle- 
küle auf die photographische Platte gut sehen. “ke 

Außer diesen vier Teilchensorten zeigen die Energie- 
kurven noch positive und negative Teilchen, deren magne- © 
tische Ablenkung 2 mal so groß ist als die der Atome. Auf — 
den Spektrogrammen bilden diese Teilchen die Fortsetzung 
der Atomparabel. Sie haben also e,/m, = e,/m,. Nimmt man 
wieder die Gleichheit der Ladungen!) an, so bekommt man 
für diese neuen Teilchen m, = m,, . =%/VY2=%. Es sind - 
also die Atome, die sich mit der Geschwindigkeit der Moleküle _ 
fortbewegen. Sie haben die Potentialdifferenz vor der Kathode __ 
als Moleküle durchlaufen, dann sind sie zerfallen und als lang- 
same, geladene Atome im magnetischen und elektrischen a 
Felde abgelenkt. Die Teilchen dieser Art sind im negativen _ 
Strahl relativ stärker vertreten als im positiven. 

Diese drei Arten von Teilchen (Moleküle, schnelle und 
langsame Atome) sind bei positiven und negativen Strahlen 
in verschiedenem Verhältnis vertreten. Betrachtet man die 
Teilchen von einem Vorzeichen, so bleibt, wie aus den Energie- 
kurven ersichtlich ist, die Energieverteilung auf verschiedene 
Teilchensorten bei der Änderung der Entladungsspannung 
in erster Annäherung unverändert. Nur eine Kurve, Nr. 4 
und 4a in Fig. 9, zeigt abweichendes Verhalten. Sie hat 
weniger positive Moleküle und langsame negative Atome als 
alle anderen Kurven. Dieses Verhalten der Kurve läßt sich 


1) Die Anzahl der mehrfach geladenen Atome ist bekanntlich nur 
ein geringer Bruchteil der Anzahl der einfach geladenen. Vgl. J. J. Thom- _ 
son, Rays of positive electricity . p. 53. 
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durch Anwesenheit des Wasserstoffes in der Röhre erklären. 
Die Kurve ist einige Tage früher als alle anderen aufgenommen, 
und die Röhre wurde vorher mit Wasserstoff betrieben. Auch 
andere während der Vorversuche mit Sauerstoff aufgenommene 
Kurven zeigen nur ein Maximum. 


Auch die Photographien bestätigen diesen Einfluß von 
Wasserstoff. Die meisten von ihnen zeigen den Molekiil- 
streifen stärker als den Atomstreifen. Dagegen sind auf der 
Platte der Taf. VII, Fig.2, die Atome stärker. Vor der Auf- 
nahme dieser Platte ist etwas Alkohol in die Röhre eingedrungen. 
Die unmittelbar nach dieser Platte gemachten Spektrogramme 
mit geringerer Expositionsdauer zeigen die Anwesenheit des 
Wasserstoffes. 


J. J. Thomson hat die Anzahl der geladenen Moleküle 
und Atome in verschiedenen Wasserstoff-Sauerstoffgemischen 
durch Versuche mit einem Auffänger untersucht. Er findet, 
daß die Anzahl der Sauerstoffmoleküle überwiegt, wenn weniger 
Wasserstoff vorhanden ist. Vergrößert man den Wasserstoff- 
gehalt, so überwiegen die Sauerstoffatome. 

Da jetzt die Masse und die Geschwindigkeit der ver- 
schiedenen Teilchen bekannt sind, so läßt sich aus der Energie- 
menge auch die Anzahl der Teilchen berechnen und die Frage 
entscheiden, ob die Wirkung der Teilchen auf die photo- 
graphische Platte der Energiemenge oder der Teilchenzahl 
proportional ist. Dabei kommt in Betracht die Anzahl der 
Teilchen (N,), deren Ablenkung zwischen z und 2 +4x 
liegt. Um diese Teilchenzahlkurven für Atome zu berechnen, 
muß man die sämtlichen Ordinaten der direkt durch das Ex- 
periment gelieferten E,-Kurven mit x°- Const. multiplizieren. 
Fig. 4 (Taf. VIII) gibt die Energiekurve (E,), Fig. 6 die Teilchen- 
zahlkurve (N) wieder.!) In der Mitte (Fig. 5) ist die Photo- 
graphie”) des magnetischen Spektrums bei denselben Ver- 
suchsbedingungen reproduziert. Man sieht daraus, daß die 
Photographie die Energieverteilung der Atome und nicht die 
Teilchenzahlverteilung wiedergibt. 


1) Für die Moleküle und schnellen Atome ist die Teilchenzahlkurve 
der Energiekurve proportional. 

2) Bei den Aufnahmen der Taf. VII u. VIII sind Chlorbromsilber- 
platten für Diapositive von Perutz- benutzt worden. 


=e 
; 
F | 
ya 
A 
= 
Er 


Über das magnetische Spektrum der Sauerstoffkanalstrahlen, 545 


Alle Energiekurven für Sauerstoff und die oben be- 
schriebenen Spektrogramme sind nur mit P,O,-Troeknung 
gemacht worden. Dadurch ist der Wasserdampf noch nicht 
ganz beseitigt. Um intensivere Trocknung herzustellen, ist 
die U,-Röhre (vgl. Fig. 2) in flüssige Luft getaucht. Die 
entsprechende Photographie (Fig. 1, Taf. VII) zeigt noch 
stärkeres Überwiegen der Moleküle. Um noch reineren Sauer- 
stoff zu bekommen und auch Hg-Dampf, der von den Pumpen 
kommt, abzuhalten, sind die Röhren U, und U, in Kohlen- 
säureschnee-Acetonmischung, die Röhre U, in flüssige Luft 
eingetaucht worden. Vor der Exposition wurde die Röhre 
längere Zeit gereinigt. Die unter solchen Versuchsbedingungen 
gemachten Spektrogramme (Fig. 3, Taf. VII) zeigen wesentlich 
andere Energieverteilung. Die Atom- und Molekülparabeln 
sind länger geworden. Die langsamen positiven Atome (vgl. 
Fig. 3a, Taf. VII) sind relativ viel stärker geworden, beinahe 
ebenso stark wie die schnellen Atome. Das steht in Uberein- 
stimmung mit den durch Energiemessungen erhaltenen Resul- 
taten. Wie wir unten (vgl. p. 554) sehen werden, wirkt die 
Erhöhung des Druckes im Beobachtungsraum in der Weise, 
daß die langsameren Atome relativ mehr geschwächt werden 
als die schnellen. Da durch das Eintauchen der Röhren U 
und U, in Kältemischung der Gesamtdruck im Beobachtungs- 
raum vermindert wird, so erscheinen die langsameren Atome 
relativ mehr verstärkt als die schnellen. 


Aus den beschriebenen Versuchen kann man folgern, daß 
die Energie des geladenen Sauerstoffkanalstrahles hauptsächlich 
zwischen sechs verschiedenen Ionenarten verteilt ist. Die 
Energieverteilung auf diese verschiedenen Teilchensorten ist 
von den geringen Beimengungen verschiedener Substanzen 
sehr abhängig. Dieses Resultat ist in Übereinstimmung mit 
den Versuchen von W. Wien, der. bewiesen hat, daß die 
Verteilung der Energie zwischen positiven und negativen 
Teilchen des Sauerstoffes durch den Zusatz von kleinen Mengen 
Hg-Dampf zugunsten der negativen Teilchen verschoben wird. 
Auch ganz geringe Beimengungen von Joddampf bewirken 
nach W. Wien!), daß das Sauerstoffmaximum erheblich 
stärker wird als im Sauerstoffkanalstrahl selbst. =| 

1) W. Wien, Ann. d. Phys. 88. p. 916. 1010. werd > 
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Die Ausmessung der Größe der elektrischen Ablenkung 
in den Spektrogrammen gestattet, da das ablenkende Feld, 
die Apparatdimensionen und e/m bekannt sind, die Berech- 
nung der. Geschwindigkeiten für verschiedene Teilchen durch- 
zuführen. 


In der Tab. II sind die Geschwindigkeiten für die schnellen 
Atome (v,) und Moleküle (v,) zusammengestellt. Die lang- 
samen Atome haben die Geschwindigkeiten der Moleküle. 
Es wurde aus den Spektrogrammen die elektrische Ablenkung (y) 
der Mitte des magnetisch am wenigsten abgelenkten Fleckes 
bestimmt. Die in dieser Weise berechnete Geschwindigkeit 
entspricht dem Energiemaximum der E -Kurve (vgl. p. 588). 
Es wurde zur Berechnung die Formel 


2 
u 


a? +2ba 


4ly 


benutzt, wo V, die beschleunigende, V, die ablenkende Span- 
nung, a die Länge des elektrischen Feldes (10 mm), / der 
Plattenabstand (2,5 mm), b die Länge des nach Passieren 
des Feldes zurückgelegten Weges (200 mm) bedeutet. hg 
Salle 
5. 


Tabelle II. 


Druck im | Elektr. | Ent- Geschwindigkeit Ab- 
Nr. | Beobach- Ab- ladungs- in 107 cm/sec lenkende 
der tungs- lenkung | spannung a pannung 
Platte| raum in mm | in Volt | Moleküle| Atome | in Volt 
in mm Hg | y V Va V, 
19 0,00038 8,5 24000 3,10 4,37 330 
15 38 9 22800 3,03 4,28 335 
6 36 9,5 20100 3,02 4,26 350 
8 36 9,5 20100 2,93 4,14 330 
26 34 8 17100 2,90 4,08 270 
16 40 14 14200 2,47 3,48 345 


Nehmen wir in erster Annäherung an, daß die Maxima 
der E- und E,-Kurven für gleiche Entladungsspannungen 
bei denselben Geschwindigkeiten liegen, so läßt sich der das 
magnetische Feld bestimmende Faktor und damit die ab- 
soluten Geschwindigkeiten auch für alle gemessene Energie- 
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In der Fig. 11 gibt die Kurve!) B die in dieser Weise 
berechneten Geschwindigkeiten der schnellen Atome (Maxima b 
in der Fig. 9, p. 533), die Kurve A die Geschwindigkeiten 
der Moleküle (Maxima a) wieder. Die mit Kreisen bezeichneten 
Punkte sind aus der elektrischen Ablenkung in den Spektro- 
grammen, die mit Kreuzen aus der magnetischen Ablenkung 
der Maxima in den Energiekurven bestimmt. Die Sterne?) 
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ale 
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Fig. 11. 


geben die Geschwindigkeiten der Energiemaxima in den E,- 
und E -Kurven von W. Wien?) wieder, berechnet in der An- 
nahme, daß die Teilchen aus einfach geladenen Sauerstoff- 
atomen bestehen (e/m = 608). 

Die absoluten Werte der hier berechneten Geschwindig- 
keiten sind von geringer Genauigkeit, da die dazu benutzten 
Spektrogramme für Ausmessung wenig geeignet sind. Der 
mögliche Fehler kann auf ca. 10—15 Proz. geschätzt werden. 
Auch ist zu beachten, daß die Geschwindigkeiten um einige 
Prozent zu groß ausfallen können, da die Dispersion nicht 
berücksichtigt ist. Für den beabsichtigten Vergleich der Resul- 
tate der elektromagnetischen und spektralen Analyse (Doppler- 
effekt) ist aber diese Genauigkeit ausreichend. 


1) Geschwindigkeiten-Ordinaten, Entladungsspannungen-Abszissen. 

2) *-Sterne entsprechen magnetischer, t- Sterne elektrischer Ab- 
lenkung. 

3) W. Wien, Ann. d. Phys. 88. p. 925 u. 926. 1910. Kurvennummern: 


47a, b, c, d, e, f, g, h, i; 66a, b, c, d, e; 67a, b, ¢, d, e. 
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Beriicksichtigung der Dispersion des magnetischen Spektrums. 
Wirkung des Druckes im Beobachtungsraum. 


Die auf das Thermoelement fallende Energiemenge EA x 
stammt von den Teilchen mit verschiedenen Geschwindig- 
keiten her, deren magnetische Ablenkung zwischen x und 
x — Az liegt, wenn Az die Breite des Thermoelementes be- 
deutet. Dieser Geschwindigkeitsbereich A v wird desto kleiner, 
je größer die Ablenkung ist, 


Will man die Energiekurven, die x als Abszisse und E, 
als Ordinate besitzen, auf einen konstanten Geschwindigkeits- 
bereich Av beziehen, so muß man sie transformieren, wie 
oben p. 538 gezeigt ist. 

Die Transformationsformeln lauten für Atome 3 
eA 


mx? 
be E,= Ladle 


Für Moleküle gelten dieselben Formeln, wenn man 2m statt 
m einsetzt, wo m die Masse eines Sauerstoffatoms bedeutet. 
Da die beiden Transformationen nur durch den konstanten 
Faktor 2 sich voneinander unterscheiden, so genügt es für 
die Diskussion der Resultate, nur die eine von beiden Trans- 
formationen auf die ganze E,-Kurve anzuwenden. Dabei 
muß man nur berücksichtigen, daß bei den in dieser Weise 
berechneten Kurven der Maßstab für die Moleküle (Maximum a) 
und für die Atome (Maxima b und c) verschieden ist. Die 
Abszissen, die die Geschwindigkeiten angeben, sind für Mole- 
küle in zweimal größerem Maßstabe aufgetragen als für Atome, 
die Ordinaten umgekehrt. 

Die in dieser Weise berechneten Kurven sind in der Fig. 12 
(positive Teilchen), Fig. 13 (positive Teilchen) und Fig. 14 
(negative Teilchen) wiedergegeben. 

Die Abszissen sind die Geschwindigkeiten der Teilchen 
in 10° cm/sec. Für das Maximum a (Moleküle) gelten die 
unteren Zahlen, für die Maxima b und c (schnelle und lang- 
same Atome) die oberen. Die Energie der Teilchen, deren 
Geschwindigkeit zwischen v und v + dv liegt, dient als Ordi- 
nate. Um vergleichbare Kurven zu erhalten, sind die maxi- 
malen Ordinaten der schnellen Atome bei allen Kurven gleich 
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Die meisten positiven Kurven zeigen drei Maxima. Das 
Verhältnis der diesen Maximis entsprechenden- Abszissen ist 
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stärker als bei den positiven Kurven. Die zwei Maxima sind 
auch hier etwas näher, wie es dem Verhältnis Y2 entspricht. 
Dieses Verhalten der 
Energiekurven kann man 
in der Weise deuten, daß 
das magnetische Spek- 
7 trum aus drei verschie- 
denen Streifen besteht. 

er Die Lage der Maxima 


dieser Streifen entspricht 


T T 
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genau dem Verhältnis 
N6a 1:Y2:2. Die teilweise 


ee _| Überlagerung der be- 
nachbarten Streifen und 

die Unreinheit des Spek- 

N7e trums bewirkt die Ver- 
N schiebung der Maxima. 


7 6 
3 


5 3 210 1m gO 
Um die richtige Lage 
Fig. 14. dieser drei Maxima zu 
bestimmen, kann man 
in folgender Weise ver- 
fahren. Fassen wir zu- 
erst die Kurve Nr.7 und 
7a ins Auge. Man wählt 
den Ordinatenmaßstab 
so, daß die Ordinaten 
für den Streifen b bei 
beiden Kurven gleich 
groß sind, wie es Fig. 15 
zeigt. Subtrahiert man 
jetzt die Ordinaten, so 
entsteht eine neue Kurve 
5 alo pe 3 zuge (Fig. 15 unten), welche 
Fig, 15. die schnellen Atome b 
nicht mehr enthält. Die 
Energiemaxima dieser Differenzkurve liegen bei v., = 2,6 10? 
em/sec für langsame Atome und %, = 2,5-107 em/see für 
Moleküle (der untere Abszissenmaßstab). 
Da der Geschwindigkeitsmaßstab für Moleküle doppelt 
so groß ist als für Atome, so muß der Streifen a, zweimal breiter 
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als c, sein, falls die beiden Streifen denselben Geschwindig- 
keitsbereich umfassen. Tragen wir die beiden Streifen in dem- 
selben Geschwindigkeitsmaßstab übereinander auf (c,’ und a,, 
Fig. 15), so sehen wir, daß a, auch jetzt noch breiter als c,’ 
ist. Daraus kann man aber noch nicht schließen, daß der 
Streifen a, weniger homogen als c, ist, weil die Unreinheit 
des Spektrums dabei störend wirkt. Die von uns benutzten 
Transformationsformeln sind nur im Falle, daß das Kanalstrahl- 
bündel gegen den Geschwindigkeitsbereich eines Streifens sehr 
schmal ist, streng gültig. Das ist aber bei unserer Versuchs- 
anordnung, wie die photographischen Aufnahmen zeigen, nicht 
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der F Fall. Um die Wirkung der Breite des Bündels a auf de das 
Aussehen der Kurven zu berechnen, nehmen wir einen extremen 
Fall an, daß die positiven Ionen aus drei Streifen mit ein- 
heitlichen Geschwindigkeiten bestehen. Die magnetischen Ab- 


lenkungen sollen im Verhältnis 1:/)2:2 zueinander stehen 
(Abszissen 2,62; 3,70; 5,25). Fig. 16 zeigt das Resultat. Das 
unabgelenkte Bündel ist in Fig. 16 A wiedergegeben. Fig. 16 B 
gibt die Energieverteilung für diesen idealen Fall. Da die 
Streifen homogen sind, ist ihre Breite durch die Verschieden- 
heit der Dispersion bei verschiedenen Geschwindigkeiten nicht 
beeinflußt. Fig. 16C zeigt, welche Veränderung ein homo- 
gener Streifen‘ aufweist, wenn man auf ihm die oben an- 
gegebene (p. 588) und für diesen extremen Fall nicht streng 
gültige Transformation anwendet.!) Der Streifen wird desto 


1) Die Pfeile it in der Fig. 16 veranschaulichen die Größe der 
Dispersion. Sie entsprechen der Breite des Thermoelementes (0,5 mm) 
an verschiedenen Stellen des magnetischen Spektrums. = | 
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breiter, je geringer die magnetische Ablenkung ist. Er wird 
etwas unsymmetrischh und sein Maximum verschiebt sich 
nach kleineren Geschwindigkeiten, und zwar desto mehr, je 
kleiner die Ablenkung des Streifens ist. Die Abszissen der 
Maxima sind jetzt 2,60; 3,60; 4,85 und das Verhältnis 1 :1,39:1,87. 
Daraus erklärt sich, warum der Streifen a, in der Fig. 15 
unten breiter ist als der Streifen c,’. Auch die Verschieden- 
heit der Geschwindigkeiten dieser Maxima kann dadurch 
erklärt werden. 

Die Größe des Geschwindigkeitsbereiches innerhalb eines 
Streifens kann man in folgender Weise schätzen. Die Fig. 16 C 
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Fig. 17. 


iL 
2,10 


zeigt die berechnete Energiekurve in dem idealen Falle, daß 
alle drei Maxima homogen sind und ihre Abszissen wie 1: ) 2:2 
sich verhalten. Um diese berechnete Kurve mit unseren be- 
obachteten Kurven (Nr. 7 und 7a) vergleichen zu können, 
muß man den ÖOrdinatenmaßstab für verschiedene Streifen 
der berechneten Kurve verschieden groß wählen, wie es in 
den unteren Kurven in Figg. 17 A und 17B gezeigt ist. Die 
beobachteten Kurven sind in der Fig. 17 (obere Kurven) 
wiedergegeben. Man bekommt die berechneten Kurven, wenn 
man die Ordinaten der einzelnen Streifen (untere Maxima 
Fig. 17), wo sie sich gegenseitig überlagern, addiert. 

Aus dem Vergleich der beobachteten und berechneten 
Kurven kann man folgern, daß bei den vorliegenden Ver- 
suchsbedingungen die Energiekurven aus drei verschiedenen 
Streifen bestehen. Die Streifen sind in bezug auf die maxi- 
male Ordinate symmetrisch. Die Abszissen der Maxima stehen 


im Verhältnis 1:/2:2 zueinander. Die etwas zu große Ge- 
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schwindigkeit der Streifen ¢ und c’ läßt sich durch die Uber- 
lagerung mit dem benachbarten Streifen erklären. Auch der 
Einfluß des Gasdruckes im Beobachtungsraum wirkt in der- 
selben Richtung (vgl. folgenden Abschnitt). 

Die anscheinend etwas größere Inhomogenität der Streifen ce — 
und c’ ist wohl durch die Wirkung der in diesem Gebiete 
größeren Dispersion hervorgerufen. Das Überwiegen der be- 
obachteten Energiekurve im Gebiete zwischen Maximum a ~~ 
und dem unabgelenkten Bündel kommt dadurch zustande, 
daß die Moleküle während des Passierens des ablenkenden 
Feldes umgeladen werden. Dieser Umladungsstreifen der 
Moleküle ist auch auf den Photographien zu sehen. 

Will man die Energiekurven für verschiedene Spannungen 
miteinander vergleichen, so muß man dabei berücksichtigen, 
daß das magnetische Spektrum bei verschiedenen Ablenkungen 
verschiedene Dispersion und verschiedene Reinheit besitzt. 
Vergleicht man die Maxima, die bei den gleichen Abzissen — 
liegen (z. B. Nr. 12, 7 und 7a in Figg. 13 und 15), so sieht 
man, daß sie bei niedrigeren Spannungen gut getrennt sind. 
Mit Erhöhung der Spannung wird die Trennung immer schlechter 
und zuletzt fließen alle Maxima zusammen. Daraus folgt, daß 
die einzelnen Streifen bei der Erhöhung der Spannung breiter 
werden. Das kann in zweierlei Weise zustande kommen. 
Erstens kann das Kanalstrahlenbündel breiter werden, zweitens __ 
kann der Strahl bei höherer Spannung in bezug auf die Ge- — 
schwindigkeit weniger homogen werden; die Geschwindig- | 
keiten der Teilchen eines Streifens können einen größeren _ 
Bereich umfassen. Für die Richtigkeit der zweiten Erklärung 
spricht die Tatsache, daß die Parabeln bei gekreuzter magne- 
tischer und elektrischer Ablenkung bei Erhöhung der Span- 
nung schmäler werden. Auch wird der leuchtende unabgelenkte CH 
Strahl mit Erhöhung der Spannung schmäler. 

Die Energie der geladenen Teilchen ist zwischen sechs 
verschiedenen Ionengattungen verteilt. Diese Verteilung ändert __ 
sich mit der Spannung nur äußerst wenig. ‘So sieht man aus 
den Kurven (Figg. 12 u. 13), daß die Energien der positiven 
Moleküle und der positiven schnellen Atome im konstanten 
Verhältnis (ca. 5/, zueinander stehen, unabhängig von dr 
Spannung. Bei den negativen Atomen (Fig. 14) überwiegt __ 
die Energie der langsameren. Das Verhältnis ist für héhere 
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Die Energieverteilung zwischen langsamen und schnellen 
positiven Atomen ist in gewissem Grade von der Spannung 
abhängig. Bei kleineren Spannungen haben die schnellen 
Atome mehr Energie, bei ca. 20000 Volt sind die beiden 
Maxima schon beinahe gleich. 


Die relativ größere Energieabnahme der langsameren 
Atome steht vielleicht im Zusammenhang mit folgender Er- 
scheinung. Die meisten Kurven der Figg. 12, 13 und 14 
schneiden, wenn man sie auf der Seite der kleineren Ge- 
schwindigkeiten fortsetzt, die Abszissenachse in ungefähr 
demselben Punkte, der der Geschwindigkeit ca. 1,5-107 em/see 
entspricht. Die Energiemaxima verschieben sich zwar mit 
der sinkenden Spannung nach kleineren Geschwindigkeiten, 
aber die Streifen werden gleichzeitig schmäler und der Energie- 
abfall steiler. Dieses Verhalten der Energiekurven hat sein 
Analogon im Vorkommen der von J. Stark!) gefundenen 
Geschwindigkeitsschwelle im Dopplerstreifen der Kanalstrahlen. 
Auch die «-Strahlen besitzen bekanntlich eine Grenzge- 
schwindigkeit. 

Um den Einfluß des Druckes auf verschiedene Ionen- 
gattungen zu ermitteln, sind die Figg. 18, 19 und 20 in der 
Weise konstruiert, daß die Kurven für ungefähr gleiche Ver- 
suchsbedingungen im Entladungsraum und verschiedene Drucke 
im Beobachtungsraum im vergleichbaren Ordinatenmaßstabe 
gezeichnet, die entsprechenden Ordinaten subtrahiert und 
die Differenzkurven unten aufgetragen sind. 

: Man sieht, daß die Kurven für den höheren Druck bei 
der Annäherung an den unabgelenkten Strahl die anderen 
Kurven schneiden. Das Minimum zwischen abgelenktem und 
unabgelenktem Bündel wird weniger ausgeprägt, was auf die 
Verstärkung der Umladungen bei der Druckerhöhung im 
Beobachtungsraum hinweist. 


Die Differenzkurven zeigen, daß die langsamen Atome 
durch den Druck relativ mehr geschwächt werden, als die 
schnellen. Bekanntlich wächst auch die Zahl der Umladungen 
mit abnehmender Geschwindigkeit und zunehmendem Druck. 
Vielleicht steht im Zusammenhang damit auch der Umstand, 
daß bei den negativen Teilchen, die aus den positiven durch 


‘ 
N 


NT 


TE 
er 
= 
=F 
= 
= 
ar, * 
254 
4 
4 
Stark, Ann. d. Phys. 28. p. 982. 1909. 


rT 


» © 


Über das magnetische Spektrum der Sauerstoffkanalstrahlen. 555 


Umladungen entstehen, die langsamen Atome mehr Energie 
besitzen, als die schnellen, bei positiven Atomen dagegen 
umgekehrt. 

Auch die Differenzkurven zeigen die Wirkung der bei der 
Transformation vernachlässigten Unreinheit des Spektrums, 
indem die Streifen mit abnehmender magnetischer Ablenkung 
breiter und etwas unsymme- 


Lat 


a Alp 


+ 


Fig. 18 
¥ Fig. 20. 
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Die Daten der Kurven Nr. 14, 15 und 16 sind in der Tab. I 

p. 584 wiedergegeben. 

Die von uns bis jetzt diskutierten Kurven beziehen sich 

auf die Verteilung der Energie zwischen verschiedenen Teilchen- 

gattungen. Daraus läßt sich auch die relative Zahl der Teilchen 

für jede Gattung berechnen. Man dividiert zu diesem Zwecke 


die Ordinaten der E,-Kurven entsprechend durch $mv,? für 
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Bei negativen 
Atome g 


die Atome und durch mv,? für die Moleküle, wo m die Maße 
und v, die Geschwindigkeit eines Atoms, v, die Geschwindig- 


keit eines Moleküls be- 
deutet. Da in den E,- 
Kurven v, = v,/2 ist, so 
genügt es, wenn man die 
Ordinaten für die ganze 
Kurve durch $mv,? divi- 
diert und die Verschieden- 
heit des Ordinatenmaß- 
stabes bei der Diskussion 
der Resultate im Auge 
behält. Die in dieser 
Weise aus den Kurven 
der Figg. 12, 13 und 14 
berechneten N,- Kurven 
sind in der Fig. 21 (po- 
sitiv) und Fig. 22 (nega- 
tiv) wiedergegeben. Nur 
sind die Ordinaten des 
Streifens a mit 4 zu 
multiplizieren, wenn man 
sie mit den Ordinaten 
der Streifen b und c ver- 
gleichen will. 


Man sieht aus den 
Kurven, daß die meisten 
Teilehen unseres Kanal- 
strahlenbündels zu der 
Gruppe langsamer Atome 
gehören. Das gilt sowohl 
für positive, wie auch für 
negative Teilchen. Dann 
folgen bei den positiven 
Teilchen Moleküle und 
am wenigsten sind die 
schnellen Atome vor- 
handen (vgl. E,-Kurven). 


Teilchen ist dagegen die Anzahl der schnellen 
rößer, als die 
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Wir haben früher (p. 552) gesehen, daß die Energie- 
verteilung in der Kurve Nr.7 und 7a sich in der Weise auf- _ 
fassen läßt, daß die geladenen Teilchen aus drei verschiedenen 
Ionenarten bestehen, deren magnetische Ablenkungen wie 


1:/2:2 sich zueinander verhalten. Durch die Unreinheit des 
Spektrums und die Anwendung der angenäherten Trans- 
formationsformel wird dieses Verhältnis zu 1:1,39: 1,87. 
Außer den Molekülen sind nach unserer Auffassung noch ~ 
zwei verschiedene Atomarten vorhanden, die schnellen Atome, _ ; 
die als einfach geladene Atome im Kathodenfall beschleunigt _ 
werden, und die langsamen Atome, die als einfach geladene 
Moleküle den Kathodenfall durchlaufen haben. Aus diesem 
Grunde stehen die Geschwindigkeiten dieser beiden Atom- 
arten im Verhältnis 1: 2 zu einander. 

Es ist aber auch eine andere Erklärung der Doppelmaxima 
möglich. Wie J. Koenigsberger und K.Kilchling!) ge- _ 
zeigt haben, bilden sich bei der Benutzung der Hohlkathode | 
Vorzugsstellen der Ionisation, welche die doppelte Maxima 
zur Folge haben können. Auch J. J. Thomson findet, daß 
die Form und die Lage der Kathode von Einfluß auf die Bildung 
mehrfacher Maxima sind. Andererseits gibt J. J. Thomson?) 
an, daß die elektrische Ablenkung für das zweite Maximum 
oft doppelt so groß ist, als für das erste. 

Es ist wahrscheinlich, daß je nach den Versuchsbedin- 
gungen die erste oder die zweite Ursache die Doppelmaxima be- — 
dingt. Nimmt man die Plankathode, wie es J. J. Thomson?) 
in seiner ersten Arbeit getan hat, so bekommt man in der 
Regel ein Maximum, nimmt man dagegen eine Konkavkathode, _ 
wie es in der zweiten Arbeit von J. J. Thomson?) der Fall | 
ist, so bekommt man eventuell auch mehrfache Maxima. = 

Die Auffassung, daß bei den hier vorliegenden Versuchs- 
bedingungen das zweite Atommaximum durch Zerlegung der | 
Moleküle und nicht durch die zweite Vorzugsstelle der Ioni- _ 
sation zustande kommt, wird noch dadurch unterstützt, daß 
durch Variation die Entladungsspannung die Größe der 


1) J. Koenigsberger und K. Kilchling, Verh. d. D. phys. Ges. 
12. p. 1015. 1910. — H. v. Dechend und W. Hammer, Verh. d. D. phys. 
Ges. 18. p. 203. 1911. ar 


2) J. J. Thomson, Phil. Mag. (6) 24 p. 238. 1912. 
3) J. J. Thomson, Phil. Mag. (6) 21. p. 225. 1911. 


2 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 36 3 


Be 
8- 
iu” 
so 
1 
= 
1- 
B- 
3° 
On 
14 
on 
es > 
zu 
= 
= 
n 
er a 
ın 
. 
id 
). 


T. Retschinsky. 


magnetischen Ablenkung auf das Doppelte gesteigert werden 
kann, ohne daß das Verhältnis der Ablenkungen sich dabei 
wesentlich ändert. Die Tab. III soll das veranschaulichen, 
Die Vertikalreihe 1 gibt die Nummer der Energiekurve. Die 
Reihen 2—7 geben die Geschwindigkeiten der Maxima aus 
den E,-Kurven (v, und %), E,-Kurven (v,, % und v,') und 
N,-Kurven (v,”) berechnet wieder. Die Verhältnisse v/v,’ 
und v,/vy' zeigen, daß die Verschiebung des Maximums durch 
die Transformation der Kurve von der Größe ist, wie es aus der 
Fig. 16 p.551 zu erwarten ist. Diese Verschiebung modifiziert 
das Verhältnis der Maxima. Die Reihen 11, 12 und 13 zeigen, 
daß die Verhältnisse der benachbarten Maxima bei allen 
Kurven innerhalb der Fehlergrenzen dieselben sind, wie bei 
den Kurven Nr. 7 und 7a. Die Reihe 14 zeigt, daß die ' 
Moleküle und langsame Atome im Bereiche zwischen 2,1-10? 
und 3,5-10’cm/see innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche 
Geschwindigkeit haben. 

Die Reihe 15 gibt das Verhältnis v/v, wieder, wo v aus 
der Formel 


berechnet ist (e/m = 608). 


Tabelle. 


8 | 9 |10] 11 |12/13] 14 | 15 
% % r1 oll % 
x 100) |x 100) |” |x 100) 
1 || 381 —| —| —| — | 148 | —|— | — | 1,24 
2 | 381 |544) —| —|—| — | 143 ——| — | 1,21 
3138107 —| —| — | —|—| 140 |—|—| — | 1,26 
32| — |526| — |505/390/375) — | 104/104) — |— 135 — | 1,24 
5 | 345 |476|315|440| — |350| 110 |108| — | 138 11401126 | 99 | 1,26 
6 || 317 |437|280|390|325|305| 113 | 112/107) 138 11391128] 104 | 1,24 
— |437| — |4103101305| — 11061102) — — 134 — | 1,24 
7 | 273 |372|245|355|280|265| 111 |105|106| 136 11451134| 103 | 1,25 
7a| — |372| — 360270265) — |1031102) — 136) — / 1,25 
8 | 263 |363|245|345|265 255] 107 | 105/104) 138 1411135 103 | 1,19 
9 || 218 | 305| 2001290) — |215| 109 |105| — | 140 11451135|| 101 | 1,19 
10 || 213 |294/ 200/285) — 210| 107 |103 — | 138 11421136 | 101 | 1,18 
— |288| — — — | —|—| | — |—|—] — |119 
11 | 196 |273| 190/265) — — | 103 1103| — | 139 1140 — | — | 1,18 
12 | 186 | 263| 180) 255 103 |103| — | 142 [1421 — 1,21 
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Der absolute Wert der in der Tab. III wiedergegebenen _ 
Geschwindigkeiten kann keine größere Genauigkeit bean- 
spruchen, da der das magnetische Feld bestimmende Faktor — 
auf indirektem Wege ermittelt ist. Die genauen direkten a 
Messungen des magnetischen Feldes und der Energieverteilung _ 
im magnetischen und elektrischen Spektrum sind von | 
W. Wien!) gemacht worden. Es ist von Interesse, die in der — 
vorliegenden Arbeit erhaltenen Energiekurven an die ab- 
soluten Werte von W. Wien anzuschließen. DR 

Ich habe die E,- und E,-Kurven von W. Wien aufeinen _ 
konstanten Geschwindigkeitsbereich umgerechnet. Die so er- 
haltenen E,-Kurven (negativ) sind in der Fig. 23 dargestellt.?) N vs 
Oben und unten sind die Kurven Nr. 3a und 7a aus den Fa, 
Figg. 12 u. 13 zum Vergleich nochmals wiedergegeben. Die oth im 


die mit Kreisen im elektrischen Felde aufgenommen. Die 
letzteren sind viel schmäler. Das läßt sich leicht durch die © 
Verschiedenheit der Dispersion im magnetischen und elek- a 
trischen Felde erklären. Die Dispersion*) im magnetischen _ 


Felde ist dx/dv = z/v. 


Die Dispersion im elektrischen Felde ist dagegen _ 
— dy/dv = 2y/v. 


Da bei den Versuchen von W. Wien die ablenkenden “ 
Felder so gewählt sind, daß den gleichen Geschwindigkeiten 


elektrische Dispersion doppelt so groß, wie die magnetische 
und durch die Anwendung der angenäherten Transformations- 
formeln wird die magnetische Kurve mehr verbreitert, als 
die elektrische. 

Der zweite Unterschied zwischen den elektrischen und 
den magnetischen Kurven besteht darin, daß die magnetischen _ 


1) W. Wien, Ann. d. Phys. 88. p. 871. 1910. 7 
2) Die Numerierung der Kurven ist dieselbe, wie in der Abhand- 
lung von W. Wien. Die Kurven Nr. 3a, 7a, 5 und 8 sind aus meinen _ 


keitswerte angeführt. 

3) Die Dispersion im magnetischen Spektrum bei den Versuchen ae 
von W. Wien war 2 bis 5-10 * sec, Diaphragma 3 x 3qmm. Beimeinen — 
Versuchen 2,5 bis 20-10 sec und 1,7 mm durchschnittlich. 
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viel weiter nach links, wo die Moleküle abgelenkt werden, 
reichen. Diese Verlängerung fehlt in den elektrischen Kurven, 
da hier Atome und Moleküle gleich weit abgelenkt werden. 


Die Anwesenheit der Moleküle neben den Atomen er- 
klärt auch, warum die aus den E,-Kurven berechneten Maxima 


T. Retschinsky. 


Ey 
V-35100 N3a 
| v-35900 N66d 
N47b ‘ 
V-35500 
v-3100 N66c 
V=30000 N47f 
V=20100 N47c 
v-20900 N67c 
V-19500 N472 
'v=48000 N7a 
L L i ße 
7 6 5 E a 3 2.10 = 
35 3 25 ops 
Fig. 23. 


(negativ) wiedergegeben. 


Aus der Fig. 28 ist ersichtlich, daß der größte Teil der 
Energie durch die schnellen Atome geliefert wird. Das Fehlen 
der langsamen Atome läßt sich dadurch erklären, daß die 
Teilchen bei dieser Versuchsreihe einen langen Weg durch- 
laufen mußten, ehe sie das Thermoelement trafen, 
anderen Versuchsreihen, wo der Weg um 10 bzw. 14 cm kürzer 
war, sind auch die langsamen Atome vertreten. 
sprechenden Kurven sind in der Fig. 24 (positiv) und Fig. 25 
Zum Vergleich sind die Kurven 
Nr.5 und 8 aus der Fig. 12 und 13 nochmals reproduziert. 


bei größeren Geschwindig- 
keiten liegen, als die aus 
den E,-Kurven berechne- 
ten (vgl. Fig. 11, p. 27). 
Ohne Anwesenheit der 
Moleküle müßte das Maxi- 
mum in der magnetischen 
Kurve bei kleineren Ge- 
schwindigkeiten liegen, als 
in der elektrischen, was 
aus der Gleichung 


E, = E, (A v/2B) 


folgt (vgl. p. 588). Da 
die Moleküle durch das 
magnetische Feld weniger 
abgelenkt werden, als die 
schnellen Atome, so ent- 
steht durch Überlagerung 
dieser beiden Maxima eins, 
das bei einer Geschwindig- 
keit liegt, die größer ist, 
als diejenige, die den 
schnellen Atomen ent- 
spricht. 


Bei den 
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Die negative Kurve Nr. 88 (Fig. 25) hat zwei Maxima, 
deren Lage den schnellen und langsamen Atomen entspricht. 
Auch in der positiven Kurve Nr. 38 (Fig. 24) sind die beiden 
Maxima angedeutet. Diese zwei Kurven Nr. 38 unterscheiden 


sich von allen anderen hier wiedergegebenen Kurven von 
W. Wien dadurch, daß der 


a wurde. Daß die Kühlung die 
langsamen Atome relativ 

mehr verstärkt, als die 
37000 N33c 


Ey Gesamtdruck im Beobach- 


tungsraum während der Auf- 
bi nahme durch die Kihlung 
mit flissiger Luft erniedrigt 


V-15000 N39a 

V-18500 N40a 
N N 1 l 1 
7 ° 5 4 3 2107.m 7 5 4 3.10 
35 3 25 102m 35 3 25.10,= 


Fig. 4. = Fig. 25. 


schnellen, ist auch. aus der Photographie Fig. 3 (Taf. VII) 
zu ersehen. 


Zusammenfassung der Resultate. 

1. Es ist die Energieverteilung in dem durch das ma- 

gnetische Feld zerlegten Sauerstoffkanalstrahl in ihrer Ab- 

hängigkeit von der Entladungsspannung, Stromstärke, Druck 
und Vorzeichen der Ladung untersucht worden. 

2. Die Energiekurven weisen mehrfache Maxima auf. 
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8. Durch Anwendung der gekreuzten magnetischen und 
elektrischen Ablenkurg wurde mit der photographischen 
Methode gezeigt, daß bei den vorliegenden Versuchsbedin- 
gungen im Kanalstrahl drei verschiedene Teilchengattungen 
vorhanden sind: 

a) Einfach geladene Moleküle. 

b) Einfach geladene Atome, deren Geschwindigkeit Y2 mal 
größer ist als die der Moleküle. 

c) Einfach geladene Atome, deren Geschwindigkeit der 
der Moleküle gleich ist. 

4. Positive und negative Teilchen haben entsprechend 
dieselben Geschwindigkeiten, aber verschiedene Verteilung der 
Energie auf die drei Gattungen. 

5. Es sind aus Energiemessungen die Teilchenzahlkurven 
berechnet. 

6. Die Anzahl der largsamen Atome ist größer als die 
der schnellen Atome und der Moleküle. 

7. Die Geschwindigkeiten der Teilchen wachsen der 
Quadratwurzel aus der Entladungsspannung proportional. 

8. Die Energie der langsamen positiven Atome wird durch 
die Erhöhung des Druckes im Beobachtungsraum und durch 
die Erniedrigung der Spannung der Entladung relativ mehr 
geschwächt als die Energie der schnellen Atome. 


In einer demnächst erscheinenden Mitteilung werden die 
in dieser Arbeit erhaltenen Resultate mit denen durch die 
spektrale Untersuchung des Dopplereffektes gelieferten ver- 
glichen. 


Herrn Geheimrat W. Wien möchte ich für die Anregung 
zu dieser Arbeit sowie für sein dauerndes Interesse während 
derselben auf das wärmste danken. 

Auch bin ich Herrn Professor Dr. F. Harms und Herrn 
Privatdozent Dr. H. Rau für zahlreiche Ratschläge zu großem 
Dank verpflichtet. 
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4. 
diskontinuierliche Änderung der Thermokraft; 
von J. Koenigsberger. 


Daß die Thermokraft pro Grad: dE/dti=e von Zinn 
am Schmelzpunkt einen Sprung erleidet, hatten J. Weiss 
und der Verfasser festgestellt.) Wir hatten gefunden, daß die 
Thermokraft des flüssigen Zinns um etwa 5 MV. größer ist 
als die des festen. P. Cermak und H. Schmidt?) hatten bei 
Wiederholung dieser Versuche an Zinn und Blei einen Sprung 
nicht finden können. Neuerdings sind aber sehr genaue Versuche 
von K. Siebel?) ausgeführt worden, die eine qualitative Bestäti- 
gung unseres Resultates ergeben haben. K. Siebel findet, daß 
die Thermokraft des flüssigen Zinns gegen Konstantan um 
2,0 MV. bzw. bei Versuchen mit steigender Temperatur um 
2,7 MV. größer ist als die des festen Zinns. Er untersuchte 
noch andere Metalle und fand die Thermokraft des festen 
gegen das flüssige Metall ea, — ef, für Sn, Hg, Pb, Bi positiv, 
für Zn, Sb negativ. 


Bei all diesen Substanzen, außer Bi, ist das Atomvolumen 
und der Widerstand in flüssigem Zustande größer als in 
festem. K. Siebel hat aus der Formel von A. L. Bernoulli‘) 
den Sprung der Thermokraft zu erklären versucht. Inwieweit 
die Formel von Bernoulli mit der Annahme von Eigen- 
frequenzen ohne weiteres auch auf flüssige Metalle anwendbar 
ist, läßt sich nicht ersehen. Das richtige Zeichen der Thermo- 
kraft fest-flüssig für Sn, Pb, Hg gibt sie nicht. Deshalb scheint 
es mir interessant, darauf hinzuweisen, daß auch die früheren 
Formeln der Elektronentheorie einen quantitativen Rückschluß, 


1) J. Koenigsberger und J. Weiss, Ann. d. Phys. 85. p. 1. 1911. 
2) P. Cermak und K. Schmidt, Ann. d. Phys. 86. p. 575. 1911. 
3) K. Siebel, Inaug.-Diss. Kiel 1914. 


_ 4) A. L. Bernoulli, Verh. d. D. phys. Ges. 18. p. 573. 1911. 
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564 J. Koenigsberger. 

der aber ebenfalls das Zeichen nicht trifft, erlauben. In der 
Formel, wie sie z. B. H. A. Lorentz gibt: 


R 


bedeutet N die Zahl der Elektronen in einem Kubikzentimeter, 
also die Elektronendichte. Diese ist darum cet. par. dem 
spez. Volumen oder Atomvolumen umgekehrt proportional, 
und man erhält also die Formel: 


Wie man aus folgender Tabelle ersieht, ist die Uberein- 
stimmung noch etwas besser als bei der Formel von Ber- 
noulli. Aber die Zeichenverschiedenheit kann keine von 
beiden Theorien erklären, so wie das schon |. e.!) für variable 
Leiter ausgeführt wurde. 


f Berechnet hurt? 
Metall | @— — beob. 
Sn +20 ,, - 1,3 —-1,5 SE 
Pb + 5,0 ,, — 1,6 — 20 Te 
Zn -10 ,, — 5,6 — 6,0 


An Amalgamen sind neuerdings von E. Both?) Messungen 
durchgeführt worden, die beim Überschreiten des Schmelz- 
punktes keinen Sprung der Thermokraft ergeben haben. Ob 
dies durch die Schwierigkeiten der Messung oder durch die 
Eigenschaften der Amalgame (geringe Volumunterschiede beim 
Schmelzen) bedingt ist, muß dahingestellt bleiben. 


Inzwischen hat auch M. Werner?) sehr eingehende Unter- 
suchungen über die Thermokraft verschiedener Modifikationen 
im Laboratorium von G. Tammann vorgenommen. Die 
_ Thermokraftskurve für E erleidet an dem Umwandlungspunkt 
_ gweier Modifikationen einen Knick; der Differentialquotient 
mach der Temperatur dE/dt=e hat also einen Sprung. 
Dies gilt z. B. fiir die Umwandlung des Zinns bei 160°, des 


1) L..c. Ann. d. Phys. 85. p. 38. 1911. 
2) E.Both, Thermokräfte von Amalgamen usw., Diss. Erlangen 1914. 
.3) M. Werner, Zeitschr, f. anorg. Chem. 88. p. 275. 1913. 
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Pec Uber diskontinuierliche Änderung der Thermokraft. 565 
Thalliums bei 225°, des Zinks bei 300% Der Zusammenhang 
mit der Volumänderung läßt sich nur bei Zinn angenähert 
schätzen. Der Sprung ist da etwas größer, als die Formeln von 
Lorentz oder Bernoulli verlangen; das Zeichen ist richtig. 

Diese Sprünge der Thermokraft stehen in einem gewissen 
Gegensatz zu der von K. Baedeker!) abgeleiteten Formel. 
F. Krüger?) zeigte aber, daß dem thermodynamischen Beweis 
von K. Baedeker die Annahme zugrunde liegt, der Elek- 
tronendruck im Vakuum über dem Metall sei derselbe wie 
in dem Metall, was nicht immer zutrifft. Legt man die all- 
gemeineren Voraussetzungen von F. Krüger zugrunde, so 
besteht kein Widerspruch mit der Thermodynamik. Dagegen 
ist keine der jetzigen elektronentheoretischen Formeln der 
Thermokraft ganz ausreichend, wie 1. c. gezeigt wurde; denn 
erstens können sie bei Substanzen mit geringer Elektronen- 
zahl das wechselnde Vorzeichen und zweitens bei abnehmender 
Elektronenzahl derselben Substanz bei sinkender Temperatur 
den Gang der Thermokraft nicht erklären. 

Freiburg i. B., Math.-Phys. Institut, Juli 1914. | 


ip 


1) K. Baedeker, Physik. Zeitschr. 11. p. 809. 1910. 
a F. Krüger, Physik. Zeitschr. 12. p. 360. 1911. 


(Eingegangen 7. August 1914.) 
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5. Galvano- und thermomagnetische 
variabler Leiter und Metalle; 


von J. Koenigsberger und G. Gottstein. 


| Für den Ledueettekt S erhält man 


R8 


Das entspricht einer früher von H. Zahn empirisch gefundenen 
Regel, daß die Isothermen um denselben Winkel wie die Äqui- 
potentiallinien gedreht werden; denn B;,/R ist das Maß für 
die Drehung der letzteren, während S direkt die Drehung von 
T = const. gibt. 


Wir wollen die hier aufgestellten Beziehungen prüfen und 
teilen die Substanzen ?) in zwei Abteilungen: 1. Diamagnetische 
Substanzen mit normalem Halleffekt (—) und normaler Thermo- 
kraft gegen Blei (+) in der Definition der Reichsanstalt. 
2. Alle anderen Substanzen, von denen wir aber nur eine 
kleine Auswahl hier geben. 


In den folgenden Berechnungen ist, außer bei Silicium 
und Molybdänglanz b=1 gesetzt, um den Nernsteffekt Q 
zu berechnen. Bei Silicium ergibt sich aus 
Mais: b=2T Mog N _ “4 at 


1) Anm. bei der Korr.: Dieser zu Ann. d. Phys. 46. p. 446. 1915 
gehörige Teil ist davon getrennt und erst jetzt gedruckt worden. 

2) Bezüglich Literatur vgl. das Buch von Baedeker, Die elek- 
trischen Erscheinungen in metallischen Leitern. Braunschweig 1911. 
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worin q die Dissoziations- eee [28 mos 
wärme = 670, b= + 4,6. | ees Lb a3 L 
Bei den anderen Metallen 8% & 
ist der adiabatische Hall- | 
effekt, wie allgemein a 
. . o| * m 
angenommen wird, bei |}. | 
gewöhnlicher Temperatur rink 
nahe gleich dem isother- 
men!); also wäre nach 
abe 
24 oder b=-1. | 
Ore m 
o> 
Dies gibt 
REECE 
eine Annahme, die natiir- & = 
näherer Prüfung 3 ligt! 
edarf. 
I++++ 
2 
Daß der Temperatur- 
.. oooc 
vielfach damit nicht stimmt, 
muß man der Änderung der 
inneren magnetischen Fel- oo 
tatsächlich von A. Owen ||! 
als Anderung der Suszepti- TUL 
bilität K gemessen wurde. 5 
a8 
Hall- und Leduceffekt 2 
stimmt bei den Substanzen 2 | 
schlechter, die eine rela- 2 |“ & 
tiv große Isolatorwärme- 7 
leitfähigkeit haben, bei denen also die Konstante des 


Gesetzes von Wiedemann und Franz erheblich zu groß 


1) Anm. bei der Korr.: Vgl. H. Zahn, Ann. d. Phys. 47. p. 49. 
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ite: as ist.4) In diesen Fällen ist der Leduceffekt, wie zu erwarten, 
ae kleiner als theoretisch berechnet, und zwar um so -mehr, je 

kleiner die Elektronenwirmeleitung, verglichen mit der 
ky elastischen, ist, 


Aus diesen Tabellen läßt sich folgendes entnehmen: Bei 
den. Substanzen der ersten Abteilung, bei denen die inneren 
magnetischen Felder sehr gering sind, ist die geforderte Uber- 
einstimmung im Zeichen aller Effekte zwischen Theorie und 
Beobachtung da. 


Wir nehmen an, daß die inneren magnetischen Felder sich 
stark geltend machen, wenn in einer einheitlichen. homo- 
genen Substanz entweder der Halleffekt nicht das richtige 
Zeichen hat, oder der Nernsteffekt, verglichen mit dem 
Halleffekt, falsches Zeichen hat, oder beide den Forde- 
_ rungen der Theorie nicht entsprechen. Dies findet: statt bei 
allen Substanzen, die nicht einen von der Temperatur fast 
unabhängigen Diamagnetismus haben. Immer dagegen wird 
der-theoretischen Forderung entsprochen, daß Halleffekt und 
 Leduceffekt gleiches Zeichen aufweisen, und auch quantitativ 
ist die Beziehung zwischen beiden meist gut erfüllt; ebenso 
hat stets der Nernsteffekt entgegengesetztes Zeichen wie der 
Ettingshauseneffekt. Quantitativ ziemlich gut stimmt auch der 
Ettingshauseneffekt; sein Zeichen ist dagegen bei den Sub- 
stanzen der zweiten Abteilung nicht immer richtig. 


= Die Beziehungen für den Nernsteffekt stimmen der Größen- 
Ms ordnung nach : für alle Substanzen; merkwürdigerweise auch 
_ quantitativ ziemlich gut bei den Substanzen mit ausgesprochenen 
a magnetischen Eigenschaften, schlechter dagegen bei den anderen. 
3 _ — Sehr bemerkenswert ist, daß die variablen Leiter sich der 
__‘Theorie- anpassen, obgleich ihre Effekte zum Teil von ganz 
_ anderer--GréBenordnung sind als bei den Metallen. Das zeigt 
deutlich, daß der Einfluß der Elektronenzahl in den Formeln 
richtig angesetzt ist. 


Aus den Formeln ergibt sich daß 
= und Halleffekt gleiche Temperaturabhängigkeit haben müssen, 
was die Versuche bestätigt haben.?) 

„1) Vgl. Ann..'d.. Phys. 85..p.. 28. 1911. 
2) Vgl. G. Gottstein, Ann. Phys. 48. p. 1098. 1914. Zit: 
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Wir haben dann der Vollständigkeit halber die u 
standsänderung des von uns früher untersuchten Silicium im 


transversalen Magnetfeld gemessen. PAE 
| Feld | aR 
in KG. | R “107° | 107" 
ital 6,3 | 5,8 + 8,7 + 2,6 sotiml 
2,4 5,8 10,6 8,1 imMittl = 
6,3 8,6 3,5 2,0 
2,4 3,9 46 | 3,0 


E ist die angelegte Spannung in absoluten Einheiten, — Bae 
c die Konstante der Formel dR/R = c- H*. ‘a 
Die Thermokraft gegen Fe war — 672 MV. bei 34°, ihre 
Änderung im Feld von 5,8 KG. = + 1,2-10-'und de/e- H? = 
= + 8,5- 10-4, 
Der spez. Widerstand bei 15° war 0,049. Aneinem anderen 
Stabe hatte W. Eyth 0,052 gefunden; beide Werte sind vitae N 
Abkompensation ermittelt. Er 


weniger Eisen untersucht. Sein spez. Widerstand war 
sprechend höher = 0,087 2; c= 1,0-10-12, Die Thermokraft 
war = — 688 MV. bei 34°, ihre Änderung deje im Magnet- k 
feld von 5,8 KG. = 4,0 - 10-4; die Konstante c’= de/e- m 
= 1,8. 10-9, 

Die Änderungen der Thermokraft sind also der re dl 
des Widerstandes im Magnetfeld angenähert proportional: = 
8,5: 1,2 = 2,6:1,0. 

Die Messung ist bei diesem variablen Leiter etwas schwieriger 
als bei Metallen, ohne aber besondere Hindernisse zu bieten. a 


Benutzt wurde zur Messung ein Stab von nahezu quadra- 
tischem Querschnitt, dessen beide galvanisch verkupferte ; 
Enden mit den Stromleitern verlétet wurden. In einer Be. 
fernung von etwa 2 mm von diesen Endverkupferungen waren 
Kupferringe galvanisch niedergeschlagen. Diese waren mit Be a 
Eisen und Konstantandrähten verlötet, an denen die Potential- 
differenz abgegriffen wurde. Die von der Richtung des Feldes 
und Stromes unabhängige Änderung der Potentialdifferenz, 
die dR entspricht, wird überlagert von einer der ersten Potenz 
von I und H proportionalen, also umkehrbaren Potential- 


4 
1, 
je 
Tr 
‘1 
n 
l 
F 
2 = 
Ses 


Tellur zeigt. 


ihr Zeichen um, wenn man den Stab um 180° um seine zo 
achse drehte. Damit dürfte ihr Ursprung wohl auf den Hall- 
effekt zurückzuführen sein. Beachtenswert ist, daß auch Sili- 
cium Zunahme des Widerstandes zeigt. Ein Einfluß der Er- 
wärmung durch Induktionsströme, die eine Verminderung von R 
geben müßte, war nicht zu bemerken. Bisher waren nur variable 
Leiter untersucht worden, die den Metallen näher standen. 


€. W. Heaps?) hat an Bleiglanz im transversalen Magnet- 


feld e = 4,5-10-12 für Pyrit 0,2-10-12, an Tellur 105- 10-12 
gefunden; Magnetit zeigt als Ferromagnetikum komplizierte, 
von der Richtung abhängige Erscheinungen. c der Metalle 
liegt zwischen 2-10-13 und 2-10-12, Unser Silicium, das 
von diesen Substanzen die geringste Elektronenzahl und dem- 


gemäß den größten negativen Temperaturkoeffizienten des 
Ce Widerstandes hat, zeigt keine Besonderheiten. Also ist ahn- 
_ lich, wie beim Halleffekt dE/E= Bo, hier 


R ta, ip 
von der Elektronenzahl unabhängig, dagegen stark beeinflußt 
durch die inneren magnetischen Felder, wie das Verhalten der 
Ferromagnetika und der anomalen Diamagnetika: Wismut, 


Nach der Theorie von J. J. Thomson?) und E.P. Adams?) 


aT 

Ie ist nach den optischen Untersuchungen an Metallen von 
der Größenordnung 10-1* und ist auch bei Silicium, wie der 
Quotient B: R zeigt, nicht sehr verschieden von dem für 
Metalle. Also ist der negative Ausdruck von der Größe 1-10-14 
und hier wie bei den Metallen von geringem Belang verglichen 
mit dT, der Änderung der StoBzeit 1/v durch das Magnetfeld. 
Nach einer Darlegung von P. Drude ist dR/R=(B/R)?. 
Aus den Gleichungen von R. Gans‘) ergibt sich 0,27 (B/ R)?, 
worin B/R = Hallkoeffiz. B durch Widerstand R ist. Da 
B/R etwa 8-10-* (in abs. Einh.) bei verschiedenen Sub- 


1) C. W. Heaps, Phil. Mag. 24. p. 813. 1912. 
2) J. J. Thomson, Congr. Intern. Phys. 8. 1900. 
3) E. P. Adams, Phys. Rev. 24. p. 428. 1907. 
4) R. Gans, Ann. d. Phys. 20. p. 306. 1906. 
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stanzen ist, so wird durch diesen Ausdruck der erste negative 
Posten von Gleichung (1) überkompensiert 

— 1.107144 + 3.107144 = 2. 10714, 
reicht aber nicht allein zu einer Erklärung der beobachteten 
Widerstandsvergrößerung hin. 

adT/T muß durch die Struktur der festen Substanz und 
durch die inneren magnetischen Felder im Raumgitter be- 
dingt sein. Deshalb ist, wie Des Coudres und wie Berndt 
gezeigt haben, die Widerstandsänderung im Magnetfeld: bei 
flüssigen Metallen unmeßbar klein. Aus den experimentellen 
Daten läßt sich mit Rücksicht auf das Verhalten der variablen 
Leiter folgern, daß die Widerstandsänderung im Magnetfeld 
jedenfalls nicht von der Elektronenzahl abhängt. Eine brauch- 
bare Hypothese zur Erklärung des Wertes der Konstanten C ist 
schwer zu finden, weil sie mit keiner anderen elektrischen 
Eigenschaft parallel geht. Die besonders großen Werte bei 
Zink, Kadmium, Graphit dürften wohl mit dem hexagonalen 
Kristallsystem, im Gegensatz zu regulären Metallen und regu- 
lären variablen Leitern (Silicium), in Beziehung stehen. 

An einer homogenen!) Siliciumsorte (mit 5,2 Proz. 
Eisen) sind sämtliche Effekte gemessen worden. Im 
folgenden sind die früheren und die durch weitere Mes- 
sungen ergänzten Zahlenwerte der Konstanten hier noch- 


1) Anm. bei der Korr.: O.E. Buckley, Phys. Rev, 4. p. 482. 1914, 
hat die galvano- und thermomagnetischen Effekte an einigen Silicium- 
sorten gemessen, Die von ihm vermißte Angabe über das Zeichen (—) 
des Nernsteffektes des von uns untersuchten Silicium steht in der von 
ihm zitierten Arbeit p. 1099; die Größe des Effekts ist ähnlich wie nach 
Buckley. Die Thermoelemente an den Transversalelektroden waren bei 
unseren Versuchen nicht an Silicium angepreßt, sondern an galvanische 
Verkupferungsstellen angelötet (G. Gottstein, Dissert. p. 55). Ob dies 
oder die Art der Temperaturdifferenzmessung den Unterschied der Werte 
des Leduc- und Ettingshauseneffektes von Buckley und von uns be- 
dingt oder die von Buckley p. 489 angegebene thermoelektrische In- 
homogeneität seines Materials bleibe dahingestellt. Alle von !uns be- 
nutzten Siliciumsorten waren thermoelektrisch negativ (Zeichen der Phys.- 
Techn. Reichsanstalt). Stäbe aus einem Material geschnitten hatten gleiche 
Thermokraft. Bei verschiedenen Sorten variiert diese zwischen 690 MV. 
und 540 MV. bei 30°. Bei dem von uns untersuchten Silicium, Graphit 
und Molybdänglanz besteht unzweifelhaft ein Zusammenhang zwischen 
Temperaturkoeffizient des Halleffekts und Widerstand. Die Giltigkeit 
der Beziehung B/R = const. 
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mals zusammengestellt: Halleffekt Bi= +120 bei 18°; 
Ettingshauseneffekt + P = 2,6- 10-3 Grad bei 18°; Nernsteffekt 
Q= — 8,6-10-? bei 47°; Leduceffekt + S = 8,2-10-7 Grad 
bei 47°; Widerstand R = 0,056 bei 0°; Dissoziationswärme 
q = 670; a = 0,00521; 8 = 0,0000089. Thermokraft SiFe: 
— 680 MV. bei 84°; — 648 MV. bei 72%. Thomsonwärme o: 
— 1,64 : 10-* bei 55°. Peltierwärme!) bei 30°: 47 grjeal. 
p. Coul. Transversale Widerstandszunahme im Magnetfeld: 
2,6 - 10-12 bei 18%. Änderung der Thermokraft im Magnet- 
feld: +8,5-10°™ bei 84°. 

Zusammenfassung. 
Die galvano- und thermomagnetischen Effekte bei Metallen 
und variablen Leitern fügen sich der jetzigen Elektronen- 
theorie der Metalle; insbesondere zeigen die Effekte der varia- 
blen Leiter, daß die Elektronenzahl in der Theorie richtig in 
Rechnung gesetzt ist. 
Die ziemlich gute Konstanz des Quotienten Halleffekt 
durch Widerstand zeigt, daß die mittlere Weglänge bei allen 
metallischen Leitern von der gleichen Größenordnung ist. 
Die von der Theorie geforderten Zeichen der Effekte stimmen 
für die Substanzen, bei denen die inneren magnetischen Felder 
sehr schwach sind. Ferner gilt stets die von der Theorie ge- 
forderte Beziehung zwischen den Zeichen von Nernsteffekt 
und von Ettingshauseneffekt und von Halleffekt und Leduc- 
effekt. Hinsichtlich der Größe stimmt die Theorie für Leduc- 
und Ettingshauseneffekt gut. 
Die transversale Widerstandszunahme einer Siliciumsorte 
im Magnetfeld war 2,6 10-1? bei 18°; die Änderung der Thermo- 
kraft + 8,5-10-™ bei 34°. 
Für dieses Silicium sind die sämtlichen elektrischen Kon- 
stanten p. 572 angegeben. 
Die Mittel zu den hier erwähnten Messungen verdanken 
wir der Unterstützung des Institut de physique Solvay. 


Freiburg i. B., Math.-Phys. Institut, August 1914. 
1) Hier sei zur Literatur, die beziiglich der Methode (Ann. d. Phys. 


43. p. 1079. 1914) gegeben ist, noch nachgetragen: H, L. Callender, 
Prov. Phys. Soc. London, Jan. 1911, F. W. Jordan, Phil. Mag. 21. 
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p. 454. 1911. 
(Eingegangen 7. August 1914.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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